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Abkürzungen 
 
% ee Enantiomerenüberschuß  
A Ausbeute (in Tabellen) 
a.u.  willkürliche Einheit (arbitrary unit) 
AAV allgemeine Arbeitsvorschrift 
Ac Acetyl 
Allyl 2-Propen-1-yl 
Äq Äquivalent 
Ar Aryl 
ATR abgeschwächte Totalreflektion (attenuated 
total reflection) 
Binap 1,1’-Bis(diphenylphosphino)binaphtyl 
Bmim Butyl-Methylimidazolium-Kation 
Bpe Bis(phospholano)ethan 
BSA N,O-Bis(trimethylsilyl)acetamid 
COD 1,5-Cyclooctadien 
Cp Cyclopentadienyl 
CSA chirales Shift-Reagenz (chiral shift agent) 
D Dublett (NMR) 
D Tag 
DABCO Diazabicyclo[2.2.2]nonan 
Dba Dibenzylidenaceton 
Dcpe 1,2-Bis(dicyclohexylphosphino)ethan 
DEAD Diethylazodicarboxylat 
Depe 1,2-Bis(diethylphosphino)ethan 
Dipamp Bis[(2-ethoxyphenyl)phenylphosphino]ethan  
Dippe 1,2-Bis(diisopropylphosphino)ethan 
DMAc Dimethylacetamid 
DMF Dimethylformamid 
DMSO Dimethylsulfoxid 
Dppaa Diphenylphosphinoessigsäure 
ERG elektronenschiebende Gruppe (electron 
iv 
releasing group)  
Et Ethyl 
EWG elektronenziehende Gruppe (electron 
withdrawing group) 
FID Flammenionisationsdetektor 
Fur 2-Furyl 
H Stunde 
Hfc Hexafluoropropylcamphorat 
HPLC  Hochdruckflüssigchromatographie (high 
performance liquid chromatography) 
Im Imidazol 
J Kopplungskonstante [Hz] 
K Kelvin 
L Ligand 
M meta 
Me Methyl 
Mes Mesylat, Methylsulfonat 
Min Minute 
MTBE Methyl-tert-Butylether 
n.b. nicht bestimmt 
NHC N-heterocyclisches Carben 
NMR magnetische Kernresonanzspektroskopie 
(nuclear magnetic resonance) 
Nu Nucleophil 
O ortho 
P para 
PG Schutzgruppe (protecting group) 
Ppm parts per million (10-6) 
Q Quartett (NMR) 
R organischer Rest 
S Selektivität (in Tabellen) 
S Substrat 
SIMS Sekundärionenmassenspektrometrie 
v 
T Zeit 
T Temperatur 
T Triplett (NMR) 
t-Bu tertiär-Butyl 
Tf Triflat, Trifluormethylsulfonat 
TMS Tetramethylsilan 
TOF Wechselzahl (turnover frequency, mol 
Produkt / mol Katalysator · Zeit) 
Tol p-Tolyl, 4-Methylphenyl 
TON Umsatzzahl (turnover number mol Produkt / 
mol Katalysator) 
Tos Tosyl, 4-Methylphenylsulfonyl 
U Umsatz (in Tabellen) 
X Halogenid 
Xy m-Xylyl (3,5-Dimethylphenyl) 
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1. Einleitung und Problemstellung 
1.1. Homogene Katalyse 
In der industriellen Chemie und in der Umwelttechnik gewinnt der Einsatz von Katalysatoren 
stetig an Bedeutung. Dies ist unter dem Gesichtspunkt der Ressourcenschonung und -wieder-
verwertung für eine nachhaltige Entwicklung von hoher Bedeutung, um das Überleben und 
die Lebensqualität nachfolgender Generationen zu sichern. Unter dem Schlagwort grüne 
Chemie wurden zwölf Prinzipen für eine umweltverträgliche und nachhaltige Chemie 
formuliert.[1] Das neunte Prinzip hebt dabei die Bedeutung von Katalysatoren für eine 
umweltfreundliche Chemie hervor. 
Ein Katalysator ist der Definition nach ein Stoff, der an einer Reaktion teilnimmt und dabei 
die Aktivierungsenergie dieser Reaktion senkt, wobei er nach der Reaktion unverändert und in 
gleicher Menge wie vor der Reaktion vorliegt. Ein Katalysator verändert lediglich die 
Geschwindigkeit einer Reaktion, nicht das thermodynamische Gleichgewicht. Da ein 
gegebener Katalysator aber nicht jede Reaktion gleichermaßen beschleunigt, läßt sich durch 
geschickte Auswahl nur ein bestimmter Reaktionsweg beschleunigen und so die Selektivität 
zum gewünschten Produkt erhöhen. Die Katalyse spielt damit für die Wertschöpfung und 
Wirtschaftlichkeit vieler Prozesse eine entscheidende Rolle. Der mit dem Einsatz von 
Katalysatoren verbundene ressourcenschonende Rohstoffeinsatz und die Vermeidung von 
Abfallstoffen, zum Beispiel stöchiometrischer Mengen eines Koppelproduktes, etwa eines 
Salzes, ergeben dabei weitere Vorteile. Quantifiziert werden können diese in der sogenannten 
Atomeffizienz oder atom economy, die die Anzahl der im Produkt verbleibenden Atome im 
Verhältnis zu den in den Ausgangsmolekülen vorhandenen Atomen bezeichnet.[2]  
In der Praxis gilt die klassische Definition des Katalysators allerdings nicht streng: 
Verunreinigungen im Reaktionsgemisch können den Katalysator vergiften, so daß er sich mit 
der Zeit verändern und so seine Funktionsfähigkeit verlieren kann. Auch eine thermische 
Belastung kann den Katalysator zerstören. Die charakteristischen Größen eines realen 
Katalysators sind daher die Raum/Zeit-Ausbeute und das Katalysator/Substrat-Verhältnis als 
Maße für die Effizienz des Katalysators. Die Raum/Zeit-Ausbeute ist verknüpft mit der TOF 
(Umsatzfrequenz, turnover frequency), die angibt, wie schnell ein Katalysator ein 
Ausgangsmolekül zum Produkt umsetzt. Die Effizienz des Katalysators wird mit der TON 
(Umsatzzahl, turnover number) gemessen, die angibt, wieviel Produkt der Katalysator liefert.  
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Die Rückgewinnung des Katalysators beziehungsweise dessen Abtrennung vom 
Reaktionsprodukt ist ein weiteres Ziel jeder Anwendung. Liegt, wie in der heterogenen 
Katalyse, der Katalysator als Feststoff vor, so kann die Retention des Katalysators durch 
Filtration oder Festbettverfahren erfolgen. In der homogenen Katalyse hingegen, bei der der 
Katalysator ebenso wie die Reaktanden in gelöster Form vorliegt, muss zusätzlich zur 
Reaktion eine Strategie zur Katalysatorabtrennung und -aufarbeitung entwickelt werden. Dies 
kann zum Beispiel durch „klassische“ Methoden wie Extraktion und Rektifikation geschehen, 
aber auch durch mehrphasige Reaktionsführung wie beispielsweise im Shell Higher Olefin 
Process (SHOP) (Schema 1.1). 
Ethen
Ethenrückführung
Oligomerisierung
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Schema 1.1.  Fließschema des SHOP-Verfahrens mit Katalysator-Rückführung 
Dieser Prozeß ist das älteste Beispiel für die im industriellen Maßstab durchgeführte 
Zweiphasenkatalyse, bei dem Ethen mit einem in Butandiol gelösten homogenen 
Nickelkatalysator in guter Selektivität zu linearen α-Olefinen oligomerisiert wird. Die 
Grundlagen zur nickelkatalysierten Oligomerisierung von Ethen wurden von Ziegler et al. 
und vor allem von Wilke et al. am Max-Planck-Institut in Mülheim bearbeitet.[3] Keim führte 
die heute gebräuchlichen Komplexe mit P-O-Chelatliganden ein.[4, 5] 
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Die Oligomerisation wird in dem polaren Lösungsmittel 1,4-Butandiol durchgeführt. Die 
gebildeten Olefine lösen sich nicht in der polaren Katalysatorphase und können somit als 
zweite Phase abgetrennt werden, die anschließend fraktionierend destilliert wird. Die mittlere 
Fraktion endständiger Olefine kann direkt weiterverarbeitet werden. Die niedrig- und die 
hochsiedende Fraktion werden gemeinsam einer Isomerisierung unterworfen, bei der 
innenständige Olefine gebildet werden. Die anschließende gemeinsame Metathese der 
innenständigen nieder- und hochmolekularen Olefine führt zu einer Mischung innenständiger 
Olefine mit einer neuen C-Zahl-Verteilung. Die C<10-Fraktion wird direkt wieder der 
Metathese zugeführt, der C>14-Schnitt wird zunächst erneut isomerisiert und dann ebenfalls 
der Metathese zugeführt. Durch Kombination von Oligomerisierung, Isomerisierung und 
Metathese gelingt es, nahezu das gesamte eingesetzte Ethylen in Olefine der gewünschten 
Kettenlänge zu überführen.  
Neben der Einteilung in homogene und heterogene Katalyse läßt sich auch eine 
Unterscheidung in Bio-,[6, 7] Organo-,[8, 9] und Organometallkatalyse treffen. In der 
Biokatalyse werden ganze Zellen, Zellteile oder auch einzelne Enzyme zur Umsetzung von 
Substraten eingesetzt. Bei der Organokatalyse dagegen werden kleine organische Moleküle 
als Katalysatoren eingesetzt, während bei der Organometallkatalyse Komplexverbindungen 
von Übergangsmetallen Anwendung finden.  
Komplexe des Palladiums gehören zu den populärsten und in der organischen Chemie am 
vielseitigsten verwendbaren Übergangsmetallverbindungen, erkennbar unter anderem an 
vielen Namensreaktionen, die für Palladium-katalysierte Transformationen vergeben worden 
sind.[10, 11] Gründe hierfür sind die meist milden Reaktionsbedingungen und die Toleranz 
gegenüber vielen funktionellen Gruppen im Substrat. Die bekanntesten Palladium-
vermittelten Reaktionen sind in Tabelle 1.1 zusammengestellt. Dabei handelt es sich zumeist 
um Kreuzkupplungsreaktionen.  
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Tabelle 1.1. Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen 
Nr. Substrat Substrat Produkt Name Literatur 
1 Ar-X R
 
RAr
 
Miyaura-Heck [12] 
2 Ar-X HNR2 ArNR2 
Buchwald-
Hartwig 
[13]
 
3 Ar-X RH
 
R'Ar
 
Sonogashira [14] 
4 R-X R’ZnX R-R’ Negishi [15] 
5 R-X R’SnBu3 R-R’ Stille [16] 
6 R-X R’MgX R-R’ Kumada [17] 
7 Ar-X Ar-B(OH)2 Ar-Ar Suzuki [18] 
8 Y
 
H-Nu Nu
 
Tsuji-Trost [19] 
X = Halogenid, OTf; Y = OAc, OCOMe; R,R’ = Alkyl; Ar,Ar’ = Aryl, Nu = Nucleophil 
1.2. Asymmetrische Katalyse 
Mit zahlreichen katalytischen Verfahren wird das Ziel verfolgt, chirale Verbindungen zu 
erzeugen, die biologische Aktivität besitzen und aus diesem Grund als Pflanzenschutzmittel 
oder Pharmaka eingesetzt werden können. Zur Gewinnung enantiomerenreiner Stoffe lassen 
sich prinzipiell vier verschiedene Strategien anwenden: 
1. Die älteste Methode ist die Racematspaltung durch fraktionierte Kristallisation, 
Cokristallisation oder Chromatographie. Vorteilhaft ist die einfache Durchführung des 
Verfahrens. Die maximale chemische Ausbeute liegt hier jedoch lediglich bei 50 %. 
Eine Erhöhung der Ausbeute ist möglich, wenn sich das unerwünschte Stereoisomer 
durch eine Isomerisierung wieder in ein Racemat umwandeln läßt, mit dem die 
Racematspaltung fortgesetzt werden kann. 
2. Enantiomerenreine Stoffe aus der Natur, zum Beispiel Zucker oder Aminosäuren, 
können als Vorstufen für stereospezifische Synthesen von chiralen Produkten dienen. 
Dabei kommt die chirale Information des Produkts aus dem Ausgangsstoff (chiral 
pool). Der Vorteil dieser Strategie ist die einfache Gewinnung der Vorstufen, 
nachteilig hingegen die meist hohe Anzahl notwendiger Syntheseschritte sowie die 
begrenzte Verfügbarkeit zum Beispiel optischer Antipoden. 
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3. Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung enantiomerenreiner Stoffe ist die kinetische 
Racematspaltung, bei der unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten der 
Enantiomere ausgenutzt werden. Nach dem Ende der Reaktion sind zwei 
enantiomerenangereicherte chemisch unterschiedliche Stoffe entstanden. Für die 
kinetische Racematspaltung werden häufig Mikroorganismen eingesetzt, die äußerst 
effizient Stereoisomere unterscheiden können. Die Ausbeute ist wie bei der 
Racematspaltung auf maximal 50 % begrenzt, es sei denn, der Aussgangsstoff läßt 
sich wieder racemisieren und erneut einsetzen. Die Kopplung einer kinetischen 
Racematspaltung mit einer Racemisierung in situ wird als dynamische kinetische 
Racematspaltung bezeichnet.  
4. Bei der asymmetrischen Synthese wird aus einem prochiralen Substrat durch eine 
enantioselektive Reaktion ein chirales enantiomerenangereichertes Produkt gebildet. 
Dazu kann entweder ein chirales Reagenz genutzt werden, oder es können chirale 
enantiomerenreine Auxiliare temporär an das Molekül gebunden werden. Nach 
erfolgter diastereoselektiver Reaktion kann das Auxiliar abgespalten und rezykliert 
werden. Bei der asymmetrischen Katalyse wird ein chiraler Katalysator verwendet, um 
die Stereoinformation auf ein prochirales Substrat zu übertragen. Dieses Konzept ist 
besonders attraktiv, da eine geringe Menge des meist teuren chiralen Hilfsstoffs 
ausreicht, um die chirale Information auf eine große Menge Produkt zu übertragen und 
damit zu vervielfachen. 
Die asymmetrische Katalyse stellt sicherlich das attraktivste der hier dargestellten Verfahren 
dar. Da die Entwicklung asymmetrischer Katalysatoren jedoch sehr kostenintensiv und 
aufwendig ist, sind aus ökonomischen Gründen die technisch am häufigsten durchgeführten 
Verfahren die Synthese aus dem chiral pool oder die Racematspaltung. 
Der erste homogenkatalytische Prozeß, der für die industrielle Darstellung eines 
enantiomerenreinen Stoffes aus prochiralen Vorläufern genutzt wurde, war die asymmetrische 
Reduktion ungesättigter Verbindungen. Die enantioselektive Darstellung des 
Phenylalaninderivats (S)-2 durch homogenkatalytische Hydrierung von 1 geht auf Arbeiten 
von W. S. Knowles zurück (Schema 1.2).[20] Für die grundlegenden Arbeiten zur 
asymmetrischen homogenen Katalyse wurden R. Noyori, W. S. Knowles und K. B. Sharpless 
2001 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.[21-23] 
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COOH
NHAc
COOH
NHAcAcO
MeO
AcO
MeO [(COD)Rh(dipamp)]+X-
(S)-21
 
Schema 1.2.  Asymmetrische Hydrierung von Acetamidozimtsäureester 1 (X = Anion) 
Der größte enantioselektive homogenkatalytische Prozeß ist die asymmetrische Hydrierung 
eines Imins zur Darstellung des Herbizids (S)-Metolachlor (S)-3, das mit über 10.000 
Jahrestonnen hergestellt wird. Als Ligandensystem für das Katalysatormetall Iridium werden 
Ferrocenylphosphane mit planarer und zentraler Chiralität eingesetzt (Schema 1.3). 
N
O
O
Cl
HN
O
N
O O
Cl ClPP*/[(cod)IrCl2]
PR2
P(Xy)2PP* =
(S)-3
Fe
H2
 
Schema 1.3.  Darstellung von (S)-Metolachlor (S)-3 (R = Alkyl, Xy = 3,5-Dimethylphenyl) 
Trotz der immensen Vielfalt von chiralen Liganden, die in der Literatur beschrieben sind, 
werden nur wenige Liganden und Katalysatoren auf breiter Basis eingesetzt. Jacobsen prägte 
für diese Moleküle im Jahr 2003 den Begriff der privileged chiral catalysts.[24] Ein Grund für 
die geringe Zahl ist sicherlich die kommerzielle Verfügbarkeit einzelner Liganden und 
Moleküle. Die kommerzielle Verfügbarkeit ermöglicht ein schnelles und einfaches Screening 
bei neuen Reaktionen und reduziert so die Entwicklungszeit. Gleichzeitig hat sich gezeigt, 
daß einige grundlegende Strukturmotive für einen effizienten Chiralitätstransfer in den 
unterschiedlichsten chemischen Transformationen verantwortlich zeichnen können. Einige 
Beispiele für besonders erfolgreiche chirale Liganden sind in Schema 1.4 gezeigt. Ihre 
Einteilung in Kategorien läßt sich zum Beispiel anhand der Chiralität vornehmen: (S)-camp 
(S)-4 ist ein typischer Vertreter eines Liganden mit zentraler Chiralität am Phosphor-Atom, 
(R)-binap (R)-5 ein Ligand mit axialer Chiralität und (R,S)-josiphos (R,S)-6 ein Ligand mit 
planarer (und zentraler) Chiralität. Der Ligand (R,R)-duphos (R,R)-7 ist chiral und 
c2-symmetrisch, während sich der (S)-phox-Ligand (S)-8 von chiralen Aminosäuren ableitet 
und sich zudem durch zwei elektronisch unterschiedliche Donor-Atome auszeichnet. 
Anforderungen an moderne Katalysatoren sind Variabilität und Modularität. Variabilität 
(tunability) bedeutet die leichte Veränderbarkeit sterischer und elektronischer Eigenschaften 
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des Katalysators, während unter Modularität (modularity) die einfache Zugänglichkeit von 
strukturell verschiedenen Liganden durch eine divergente Synthesestrategie verstanden wird. 
Dies geschieht durch den Aufbau eines zentralen Strukturmotivs, an das die Donorgruppen 
durch einfache und allgemeine Reaktionen angebunden werden können. 
P P
OMe
OMe
PPh2
PPh2
P Me
MeO
O
O
PPh2
PPh2
PPh2
Ph2P
PPh2
N
O
FeR2P
PR'2
Ph2P
NR2
P
P
O
P
O
R
R = Alkyl
R = OR
R = NR2
(R,R)-dipamp (S)-camp
(S)-4
(R,R)-diop (R,R)-duphos
(R,R)-7
(S)-alaphos (S)-phox
(S)-8
(R,S)-josiphos
(R,S)-6
(R)-binap
(R)-5
(R)-phanephos
 
Schema 1.4.  Häufig verwendete chirale Phosphor-Liganden 
Zusätzlich zu den privilegierten chiralen Katalysatoren wurde auch der Begriff der 
privilegierten Reaktionen geprägt. Unter diesem Begriff werden katalytische Reaktionen 
zusammengefasst, die es ermöglichen, die chemischen Eigenschaften neuer Liganden und 
Ligandklassen in bezug auf Enantiomerenüberschuß, Aktivität und Stabilität zu testen und mit 
anderen zu vergleichen. Vor allem die Hydrierung und die Hydroformylierung (Oxo-
Synthese) sind wichtige privilegierte Reaktionen.  
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1.3. Problemstellung dieser Arbeit 
Ein weiteres Beispiel für eine privilegierte Reaktion ist die allylische Substitution, deren 
Palladium-katalysierte Variante auch als Tsuji-Trost-Reaktion bezeichnet wird.[25] In dieser 
Reaktion wird eine Abgangsgruppe, zum Beispiel eine Acetat- oder Carbonat-Gruppe, durch 
ein Nucleophil ersetzt. Als Nucleophile können eine Reihe von Verbindungen eingesetzt 
werden, darunter Organometallverbindungen sowie Sauerstoff-, Stickstoff und Schwefel-
Nucleophile.[10] Durch die Verwendung chiraler Übergangsmetallkomplexe können diese 
Reaktionen auch enantioselektiv durchgeführt werden.  
Y NuLnM- Y
LnM
-LnM
Nu
*
 
Schema 1.5. Allgemeine Reaktionsgleichung der allylischen Substitution (Y = Abgangsgruppe, Nu = 
Nucleophil, LnM = Übergangsmetallkomplex) 
Das gleiche allylische Produkt kann bei geeigneter Selektivität auch bei der direkten Addition 
eines Nucleophils an konjugierte Doppelbindungen erhalten werden. Allgemein wird eine 
direkte Addition eines Stickstoff-Nucleophils an eine C-C-Doppelbindung als 
Hydroaminierung bezeichnet. Bei der Addition an substituierte Olefine können zudem zwei 
Regio-Isomere entstehen: das Markovnikov- und das Anti-Markovnikov-Produkt 
(Schema 1.6). 
R H NR'2+
R
NR'2
R NR'2 Anti-Markovnikov
Markovnikov
H
H
*
 
Schema 1.6. Hydroaminierung von Olefinen 
Hartwig und Mitarbeiter nutzten Nickel- und Palladium-Katalysatoren zur Addition von 
primären Aminen an Vinylarene und 1,3-Diene.[26-30] Dabei werden die chiralen 
Markovnikov-Produkte gebildet. Durch die Verwendung von chiralen Liganden konnten auch 
enantioselektive Additionen erreicht werden (Schema 1.7).  
+
H2N NHPh[Pd((R)-BINAP)](OTf)2
64 %ee
5 mol-%, 45°C, 36h
 
Schema 1.7. Asymmetrische Hydroaminierung von Vinylarenen mit Anilin 
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Der Vorteil der Hydroaminierung gegenüber der allylischen Aminierung liegt in der höheren 
Atomökonomie, da keine Koppelprodukte entstehen (Schema 1.8). Die allylische Substitution 
hat dagegen den Vorteil einer sehr hohen Anwendungsbreite. Zudem ist sie bereits gut 
erforscht, was präparative Anwendungen und konzeptionelle Weiterentwicklungen der 
homogenen Katalyse wie die Katalysatorrückführung etc. erleichtert. Ziel der vorliegenden 
Arbeit ist es, einen Beitrag zur Weiterentwicklung der Addition von Stickstoff- und 
Kohlenstoff-Nucleophilen an C-C-Doppelbindungen zu leisten, um die Möglichkeiten und 
Grenzen dieser Synthesestrategie weiter auszuloten. 
 
Nu OPg OHPg-XBase
[Pd Kat.]
NuH, Base
[Pd Kat.]
NuH
 
Schema 1.8. Vergleich von Hydroaminierung und allylischer Substitution (Nu = Amin, Pg = OAc, OCOCH3) 
Zunächst stetht in Kapitel 2 die Evaluierung von Leitstrukturen für die Wahl der Liganden im 
Vordergrund. N-heterocyclische Carbenliganden mit funktionalisierter Seitenkette, deren 
Synthese und Eigenschaften in Kapitel 2.2 disktutiert werden, bildeten eine mögliche 
Leitstruktur. Durch die Ergebnisse von Hartwig et al. (vergleiche hierzu Kapitel 2.1.2) ist 
zudem bekannt, daß starke Brønsted-Säuren die Aktivität des Katalysators stark erhöhen, 
allerdings zu Lasten der Enantioselektivität der Reaktion. Aus diesem Grund sollten Liganden 
mit Säurefunktion in der Hydroaminierung auf ihre Eigenschaften getestet werden. Bei diesen 
Untersuchungen, auf die in Kapitel 2.3 näher eingegangen wird, sollte die Frage beantwortet 
werden, ob sich Pd(0)-Komplexe durch funktionalisierte Phosphine zu aktiven Katalysatoren 
umsetzen lassen. Dazu sollten ω-Diphenylphosphinocarbonsäuren und Diphenylphosphino-
benzoesäuren synthetisiert und eingesetzt (Schema 1.9). Anschließend sollten Aktivität und 
Produktivität der Katalysatoren optimiert werden, um eine Leitstruktur für die Entwicklung 
chiraler Liganden zu finden (Kapitel 2.4).  
Ph2P OH
OPPh2
CO2H n
 
Schema 1.9. Diphenylphosphinobenzoesäure, Diphenylphosphinoalkansäuren (n = 1-3) 
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Darüber hinaus stellt sich die Frage, ob sich das Substratspektrum dieser Reaktion auch auf 
C-Nucleophile erweitern lässt. Diese Problemstellung wird in Kapitel 3 diskutiert. In diesem 
Fall könnten bei Beibehaltung des Dien-Substrats Produkte erhalten werden, die durch 
einfache Umwandlung, zum Beispiel Reduktion oder reduktive Aminierung, zur 
Hydroaminierung homologe Produkte liefert. In Schema 1.10 sind die Reaktionen zur C-C-
Bindungsknüpfung mit Cyclohexadien als Modellsubstrat sowie mögliche weitere Reaktionen 
zu Aminen dargestellt.  
H
N R
NO2 NH2
O
R'
R
R'
R
NH2
H2NR
H3C NO2
R
O
R'
H H
Reduktion
reduktive 
Aminierung
 
Schema 1.10.  Darstellung homologer Amine durch C-C-Bindungsknüpfung 
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2. Ligandenkonzepte für die Hydroaminierung von Dienen 
2.1. Einleitung 
2.1.1. Allgemeines 
Wie bereits im vorangegangenen Kapitel angesprochen, wird der Begriff Hydroaminierung 
für die Addition eines Amins an eine C-C-Doppel- oder -Dreifachbindung verwendet, wobei 
eine Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung und eine Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung neu gebildet 
werden. Neben der Knüpfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen stellt die Knüpfung 
von Kohlenstoff-Stickstoff-Bindungen eines der elementaren Probleme in der organischen 
Chemie dar, so daß diese Reaktion zu den Top Ten Challenges in Catalysis gezählt wird.[31]  
Die direkte nucleophile Addition von Aminen an C-C-Mehrfachbindungen wird durch 
verschiedene thermodynamische und kinetische Faktoren erschwert:  
1. Der Angriff des freien Elektronenpaars am Amin-Stickstoff auf elektronenreiche nicht 
aktivierte Mehrfachbindungen führt zu elektrostatischer Abstoßung. 
2. Die [2+2]-Cycloaddition der N-H-Bindung an das Alken ist wegen der hohen 
Energiedifferenz zwischen dem pi(C=C)- und dem σ(N-H)-Orbital thermisch verboten. 
3. Die Reaktionsentropie ist stark negativ, daher ist die Reaktion bei hohen 
Temperaturen nicht begünstigt.  
4. Die Reaktionsenthalpie der Hydroaminierung ist nur schwach exotherm. 
Um diese Reaktion dennoch durchführen zu können, sind daher Katalysatoren oder in 
stöchiometrischer Menge eingesetzte Reagenzien notwendig. Ein Ansatz zur 
Hydroaminierung von C-C-Mehrfachbindungen ist die Verwendung von stöchiometrischen 
Mengen an Alkalimetallen oder Alkalimetallverbindungen. Dies wird im Menthol-Prozeß der 
Takasago mit über 2.000 Tonnen pro Jahr angewendet. Der entscheidende enantioselektive 
Schritt ist jedoch nicht die Hydroaminierung, sondern die Isomerisierung des allylischen 
Amins mit Hilfe eines Rhodium-Katalysators (Schema 2.1). 
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NEt2 NEt2 CHO
OH
n-BuLi
HNEt2
Rh[(S)-BINAP]2+ H3O+
1. ZnCl2
2. H2
 
Schema 2.1. Takasago-Menthol-Prozeß 
Zur Zeit existieren verschiedene Ansätze zur katalytischen Hydroaminierung von C-C-
Mehrfachbindungen.[32-34] So gelingt die Hydroaminierung von Alkinen mit Titankomplexen, 
die von Bergman und Mitarbeitern[35-37] und von Doye und Mitarbeitern[38-40] entwickelt 
wurden. Ein großer Nachteil dieser Katalysatoren mit Metallzentren der 3. und 4. Gruppe ist 
ihre vergleichsweise geringe Stabilität und die geringe Toleranz gegenüber funktionellen 
Gruppen im Substrat.  
Bei der Umsetzung von Alkenen werden Brønsted- oder Lewis-Säuren auf Zeolith-Basis 
genutzt, die die Markovnikov-Addition von Aminen an Alkene über kationische 
Zwischenstufen katalysieren. Die BASF AG nutzt Lewis-saure Zeolith-Katalysatoren zur 
Addition von Ammoniak an Isobuten. 
NH2
NH3+
300°C, 300 bar
Zeolithe
 
Schema 2.2. Addition von Ammoniak an Isobuten 
Außer stark sauren Katalysatoren können auch stark basische Katalysatoren wie Alkalimetalle 
oder Alkalimetallamide diese Reaktion katalysieren. Hier verläuft die Reaktion über 
anionische Zwischenstufen, führt aber ebenfalls zu einer Markovnikov-Addition. 
Marks und Mitarbeiter verwenden stark basische Komplexe der Lanthanoiden.[41] Der aktive 
Katalysator wird durch Protolyse einer Metall-Kohlenstoff-Bindung durch ein Amin gebildet. 
Das Alken insertiert dann in die dabei gebildete Metall-Stickstoff-Bindung, wodurch wieder 
eine Metall-Kohlenstoff-Bindung gebildet wird. Auch bei dieser Reaktion entsteht das 
Markovnikov-Produkt. Der Katalysator ist allerdings nur bei intramolekularen Reaktionen 
aktiv (Schema 2.3).  
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Ln
H
N
R
Ln
R
H   
NR NH2
R
H 
  
N
 
Schema 2.3.  Katalysezyklus für die Lanthanoid-katalysierte Cyclisierung von Aminoalkenen 
Auch verschiedene späte Übergangsmetalle lassen sich zur Herstellung von Aminen 
einsetzen. Eine indirekte Möglichkeit zur Synthese von Aminen aus Olefinen ist eine aus den 
Stufen Hydroformylierung und reduktive Aminierung bestehende Tandem-Reaktion 
(Schema 2.4). Der primär gebildete Aldehyd reagiert zunächst in situ unter Abspaltung von 
Wasser zu einem Imin oder Enamin, dieses wird anschließend mit Wasserstoff zum Amin 
reduziert.[42, 43] Beller et al. konnten zudem eine Domino-Sequenz entwickeln, bei der ein 
internes Olefin zum endständigen Olefin isomerisiert, zum Aldehyd hydroformyliert und das 
gebildete Imin zum Amin umgesetzt werden kann. Der elektronenarme iphos-Ligand 9 führte 
dabei zu den besten Ergebnissen mit einer TON von ca. 2000 und Selektivitäten zum 
gewünschten linearen Amin von 90-95 %.[44] 
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R1
R1 R1
O
R1 NR2R3
CO/H2 R1 NR2R3
H2HNR2R3
[Kat.] [Kat.]
[Kat.]
R1
O
R1
O
R1
NR2R3
R1
R1
NR2R3
R1
H2
[Kat.]
H2
[Kat.]
HNR2R3
HNR2R3
NR2R3 NR2R3
P
P
CF3
CF3
CF3
CF3
2
2
[Kat.] = + [Rh(COD)2]BF4
90-95%
9
 
Schema 2.4.  Hydroaminomethylierung von internen Olefinen zu linearen Aminen (R1, R2, R3 = Alkyl)  
In diesen Zusammenhang ist auch eine durch kationische Rhodium-Komplexe vermittelte 
intermolekulare Aminierung von nicht funktionalisierten Alkenen mit sekundären Aminen zu 
Enaminen zu nennen.[45] Dabei werden regioselektiv Anti-Markovnikov-Produkte gebildet 
(Schema 2.5). 
Ar + HNR2
[Rh(COD)2]BF4 / 2 PPh3
THF, Rückfluß, 20h
NR2Ar + Ar
 
Schema 2.5. Oxidative Anti-Markovnikov-Aminierung von Styrolen 
Die Hydroaminierung im engeren Sinne ist ebenfalls mit späten Übergangsmetallen möglich. 
Hartwig und Mitarbeiter nutzten Nickel- und Palladium(II)-Katalysatoren zur Addition von 
primären Aminen an Vinylarene.[26-29] Dabei werden im Unterschied zu den oben genannten 
isoelektronischen Rhodium(I)-Komplexen Markovnikov-Produkte gebildet, was auf einen 
anderen Reaktionsmechanismus hindeutet. Durch die Verwendung von chiralen Liganden 
konnten auch enantioselektive Additionen erzielt werden (Schema 2.6). 
+
H2N NHPh[Pd((R)-binap)](OTf)2
64 %ee
5 mol-%, 45°C, 36h
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Schema 2.6.  Asymmetrische Hydroaminierung von Vinylarenen mit Anilin 
In weiterführenden Arbeiten konnte die Reaktion auch auf konjugierte 1,3-Diene ausgedehnt 
werden.[30] Bei der Verwendung chiraler Liganden zeigte hier der Trost-Ligand (R,R)-10 die 
höchste Enantioselektivität. In beiden Reaktionen wurde durch den Zusatz von 
Trifluoressigsäure als Cokatalysator eine höhrere Aktivität des Katalysators beobachtet, die 
allerdings zu Lasten der Enantioselektivität ging. 
NH HN
P 
Ph2
+
O O
[Pd(η3−allyl)Cl]2
H
N
+
63 %
92 % ee (S)1211
(R,R)-10
NH2
P 
Ph2
 
Schema 2.7. Enantioselektive Addition von Anilin 11 an Cyclohexadien 12 
2.1.2. Mechanistische Überlegungen zur Palladium-katalysierten Hydro-
aminierung 
Der Mechanismus der Hydroaminierung von Vinylarenen wurde 2002 von Nettekoven und 
Hartwig untersucht.[46] Die Rolle des Cokatalysators wurde allerdings bisher noch nicht 
eindeutig geklärt. Die Markovnikov-Selektivität der Reaktion beruht auf der η3-Koordination 
eines terminal protonierten Styrolmoleküls (Schema 2.8, links). Dies könnte auch die Rolle 
des Cokatalysators erklären: Durch oxidative Addition von starken Brønsted-Säuren wird aus 
Pd(0)-Vorstufen, zum Beispiel [Pd(PPh3)4], das Palladium-Hydrid 13 gebildet. Das 
Styrolmolekül insertiert dann unter Bildung eines η3-Allyl-Komplexes 14 in die Palladium-
Wasserstoff-Bindung. Diese Spezies besitzt elektrophile Eigenschaften[47] und wird daher von 
einem Amin-Molekül angegriffen. Der Angriff erfolgt dabei extern auf das benzylische 
Kohlenstoffatom (C-3), wie kinetische Untersuchungen gezeigt haben.[46] Der 
Modellvorstellung nach wird anschließend durch Protonenübertragung das Palladium-Hydrid 
13 zurückgebildet. 
Die Existenz von 13 konnte jedoch bisher noch nicht nachgewiesen werden. Alternativ (rechte 
Seite des Schemas) könnte 13 daher auch durch Protonierung eines Pd(0)-Alkenkomplexes 15 
gebildet werden. Es ist wahrscheinlich, daß konjugierte Diene nach einem analogen 
Mechanismus reagieren. Dieser Typ von Pd(0)-Alken-Komplexen kann mit stark basischen 
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Trialkylphosphinen als Liganden isoliert werden.[48] Für [Ni(COD)2] wurde auch eine solche 
direkte Protonierung eines Alkenkomplexes nachgewiesen.[49]  
H Pd
1
2
3
+
+
P
P
PdP P
H
H
Pd
P
P
Pd
P
P
NH2
N
H
+
X-
Pd
P
P
13
14
11
15
 
Schema 2.8. Mechanismus der Hydroaminierung von Vinylarenen 
Eine Reihe von weiteren Palladium- oder Nickel-katalysierten Reaktionen ist aufgrund 
analoger Reaktionsschritte mit der Hydroaminierung verwandt. So wird bei der 
Hydrovinylierung ein Olefin, zum Beispiel Ethen, in einen zu 14 analogen Allyl-Komplex 
eingefügt.[50, 51] Anders als in der Hydroaminierung wird aus dem η3-Allyl-Komplex 16 ein σ-
Alkylkomplex 17 gebildet, der dann durch β-Hydrid-Eliminierung in ein alkyliertes Olefin 18 
und ein Palladium-Hydrid 19 zerfällt, womit sich der Katalysezyklus schließt (Schema 2.9).  
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1
2Pd
R3PPd
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R3P
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Ph
Pd
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R3P
H
3
1
2Pd
X
R3P
X-
X-
Ph
18
17
19 16
 
Schema 2.9. Palladium-katalysierte Hydrovinylierung (X– = Anion) 
Für die Hydroaminierung und die Hydrovinylierung ist im Fall des Styrols nur der Angriff auf 
das benzylische C-Atom möglich, da andernfalls die Aromatizität des Benzolrings 
verlorenginge. Bei konjugierten Dienen gilt diese Einschränkung nicht, so daß es eine größere 
Anzahl möglicher Produkte gibt. Für offenkettige 1,3-Diene, zum Beispiel Isopren, sind 
sowohl 1,2- als auch 1,4-Additionen möglich, d.h. das Nucleophil kann in β− oder in δ-
Position zum Wasserstoff stehen (Schema 2.10). Im Fall von zyklischen 1,3-Dienen existiert 
nur ein Allyl-Intermediat. Demnach haben die Produkte der 1,2- und 1,4-Addition die gleiche 
Konstitution, bilden allerdings Stereoisomere. 
Nu
H
H
H
H
HNu
H
Nu
MLn MLn
Nu
Nu
MLnMLn
Nu
Nu
Nu
1,4-Addition
1,2-Addition
1,4-Addition
1,2-Addition
Schema 2.10.  Mögliche Isomere bei der Addition von 1,3-Dienen (R = H, Me) 
Auch in der Telomerisation, bei der ein Addukt aus zwei Äquivalenten Dien und einem 
Nucleophil gebildet wird, spielen η3-Allyl-Intermediate eine zentrale Rolle. Durch oxidative 
Kupplung von zwei Dienmolekülen an Pd(0) entsteht dabei zunächst ein Bis(η3,η1)-allyl-
Komplex 20, der durch Nucleophile angegriffen werden kann.[52] Als Nucleophile konnten 
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neben einer Reihe weiterer Nucleophile unter anderem auch Wasser[53] und Ammoniak 
eingesetzt werden.[54, 55]  
[Pd0PR3]
Pd
R3P
Pd
R3P
2
H+
Nu-
Nu
Nu
20
 
Schema 2.11.  Palladium-katalysierte Telomerisation 
2.1.3. Ligandenkonzepte 
Die Überlegungen und Modelle des vorangegangenen Kapitels zeigen eine Vielzahl von 
Anknüpfungspunkten, um Ergebnisse und Erfahrungen aus der Hydrovinylierung und 
Telomerisation für ein rationales Ligandendesign in der Hydroaminierung zu nutzen. 
Einzähnige Liganden haben sich in der Telomerisation und der Hydrovinylierung als sehr 
effizient erwiesen, während zweizähnige Liganden zu geringeren Aktivitäten führten. 
Möglicherweise lassen sich Liganden, die einen einzähnigen Koordinationsmodus nutzen 
können, auch in der Hydroaminierung einsetzen. 
Bei der Addition eines Cokatalysators wie Trifluoressigsäure oder Trifluormethansulfonsäure 
wurde zwar eine höhere Katalysatoraktivität, aber auch ein Verlust an Enantioselektivität 
beobachtet.[30] Um diesen Verlust an Enantioselektivität zu vermeiden, die Aktivität jedoch zu 
erhalten, sollte zunächst geprüft werden, ob sich der Cokatalysator in den Phosphanliganden 
integrieren läßt, indem zum Beispiel eine Carbonsäurefunktion in das Ligandenrückgrat 
eingeführt wird. Achirale Phosphane dieser Art wurden bereits als Liganden in Katalysatoren 
für die Oligomerisierung,[56] die Polymerisation, die Telomerisation und die 
Hydroformylierung eingesetzt.[57-59]  
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Peuckert und Keim erhielten durch Umsetzen von Diphenylphosphinoessigsäure 21a an 
[Ni(COD)2] 22 den Komplex 23, der ein hochaktiver Katalysatorvorläufer für die 
Oligomerisierung von Olefinen ist[60] (Schema 2.12). 
Ni Ni
P
OO
PhPh
+
22 23
Ni
P
OO
PhPh
21a
P
OHO
PhPh
 
Schema 2.12.  Nickelkatalysator für die Ethenoligomerisierung 
Mecking und Keim erhielten strukturell verwandte Palladium-Allyl-Komplexe 24 durch 
Reaktion von ω-Diphenylphosphinoalkansäuren 21a-c mit [Pd(η3-allyl)2] 25, die sich als 
effiziente Katalysatoren für die Cooligomerisierung von Ethen und Kohlenmonoxid erwiesen. 
Die entspechenden Komplexe sind im Festkörper dimer, in Lösung liegen sie jedoch als 
Monomere vor. Eine alternative Synthese war die Reaktion von [Pd(η3-allyl)Cl]2 26 mit den 
Natriumsalzen von 21 (Schema 2.13). 
Pd
O
Pd
P
Ph2
O
+
25 21a 24
Pd+
Cl
Cl
Pd2
26
P
OHO
PhPh
P
ONaO
PhPh
 
Schema 2.13. Darstellung von κ2-(P-O)-Diphenylphosphinoacetato-allyl-Palladium(II) 24 
Der Carboxylat-Sauerstoff koordiniert am Übergangsmetall hemilabil.[61] Dies verringert den 
sterischen Anspruch des Liganden und die Gesamtelektronendichte am Palladiumzentrum. In 
der Folge könnte daher ein nucleophiler Angriff begünstigt sein. Ähnlich wie bei der 
Hydrovinylierung könnte durch den monodentaten Koordinationsmodus des P-O-Liganden 
das Nucleophil zunächst als Ligand am Metall koordinieren und das Produkt durch reduktive 
Eliminierung bilden. 
Ligandenkonzepte für die Hydroaminierung von Dienen 
20 
O
Pd
Ph2
P
O
Pd
Ph2
P
OO
Pd
Ph2
PO
O
N
PhH
HO
Pd
Ph2
P
O
H
H2NPh
NHPh-
 
Schema 2.14. Möglicher κ1-Koordinationmodus des P-O-Liganden 
Durch den trans-Effekt der beiden unterschiedlichen Donor-Atome kommt es zu 
unterschiedlichen Elektronendichten an den terminalen C-Atomen des Allyl-Liganden. Ein 
nucleophiler Angriff auf einen solchen Allyl-Komplex würde daher bevorzugt auf nur einen 
Terminus der Allylgruppe stattfinden.  
Wie bereits in Kapitel 2.1.2 diskutiert, führt der Angriff des Nucleophils auf einen 
symmetrischen Allyl-Liganden zur Bildung von enantiomeren Produkten (Schema 2.15). Der 
Erfolg von P-Het-Liganden wie zum Beispiel dem phox-Liganden (S)-8 in der allylischen 
Substitution ist zumindest teilweise auf diesen Effekt zurückzuführen. Möglicherweise läßt 
sich der Effekt auch bei P-O-Liganden dazu ausnutzen, Enantioselektivität bei der 
Hydroaminierung zu induzieren. 
O
Pd
Ph2P
O
PhNH2 PhNH2
HN Ph HN Ph
 
Schema 2.15. Nucleophiler Angriff auf den (κ2-P-O)-Palladiumkomplex mit einem symmetrischen 
Allylliganden (dargestellt ist nur ein Enantiomer des racemischen (κ2-P-O)-Palladiumkomplexes) 
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Chirale Phosphinocarbonsäuren wurden bereits in der Palladium-katalysierten allylischen 
Substitution von Cyclohexenylacetat 27 mit Dimethylmalonat eingesetzt.[62, 63] Dabei wurde 
mit dem planar-chiralen Ferrocenderivat (Sp)-28 im Produkt (R)-29 ein 
Enantiomerenüberschuß von 30 % ee induziert. Die Reaktionstemperatur ist mit 50 °C für 
asymmetrische allylische Substitutionen jedoch bereits relativ hoch, ebenso wie die 
Katalysatorkonzentration mit effektiv 4 mol-% Palladium. 
OAc CH(CO2Me)2
(R)-29rac-27
96 %
30 % ee
Pd
Cl
Cl
Pd Fe
PPh2
CO2H
NaCH(CO2Me)2
THF, 50 °C, 24 h
2 mol-% 8 mol%
(Sp)-28
 
Schema 2.16.   Enantioselektive allylische Substitution von Cyclohexenylacetat 
Mit einem isolierten Palladiumkomplex konnten Helmchen et al. ebenfalls eine 
enantioselektive allylische Substitution durchführen[64] (Schema 2.17). Die Enantioselektivität 
der Reaktion liegt hier wesentlich höher. 
P
O
O
PhPh
Pd
OAc CH(CO2Me)2
(R)-29rac-27
90 %
91 % ee
NaCH(CO2Me)2
THF, 25 °C, 2 h
3 mol-%
 
Schema 2.17.  Enantioselektive allylische Substitution von Cyclohexenylacetat 
Zudem sollte die These überprüft werden, ob Carbonsäuren in der Lage sind, Pd(0)-Komplexe 
für die Hydroaminierung zu aktivieren. 
Um diese These zu überprüfen, sollten zunächst literaturbekannte achirale 
Phosphinocarbonsäuren auf ihre Effektivität hin untersucht werden. Mit den Ergebnissen des 
ersten Screening sollte eine Leitstruktur identifiziert werden, die anschließend durch Variation 
der elektronischen Eigenschaften am Phosphoratom weiter optimiert werden sollte. Um 
elektronisch veränderte Phosphine zu erhalten, sollten sekundäre Phosphine mit Hilfe einer 
Kreuzkupplung an das Ligandenrückgrat gekuppelt werden (Schema 2.18). 
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COOH COOH
HPAr2+
 
Schema 2.18. Synthesestrategie für Diarylphosphinobenzoesäuren 
Alternativ zur Aktivierung mit Hilfe der Carbonsäuregruppe könnten Carbonsäurederivate in 
Verbindung mit [Pd(η3-allyl)Cl]2 eingesetzt werden. Durch chirale Amine läßt sich eine 
Vielzahl von chiralen Seitenketten in das Gerüst einbringen, so daß ebenfalls eine divergente 
Synthesestrategie verwendet werden kann. Ziel dieser Untersuchungen war es, die Effizienz 
dieser Liganden in der Hydroaminierung mit der Effizienz in bekannten Reaktionen zu 
vergleichen. 
PPh2
O
HO
PPh2
O
NH
R
NH2
R DCC
+
 
Schema 2.19. Synthesestrategie für Phosphinamid-Liganden 
Im Verlauf der Untersuchungen zur Addition von C-Nucleophilen an Diene stellte sich 
außerdem heraus, daß ein starkes σ-Donor-Zentrum im Liganden eine der Bedingungen für 
einen aktiven Katalysator für diese Reaktion ist (vergleiche Kapitel 3.6) Neben 
Trialkylphosphinen sind auch N-heterocyclische Carbene, die aus N,N-disubstituierten 
Imidazoliumverbindungen erhalten werden können, starke σ-Donoren und damit auch als 
Liganden für die homogene Katalyse interessant. [65] Zunächst soll in Kapitel 2.2 auf diese 
Liganden eingegangen werden, bevor in Kapitel 2.3 die Ergebnisse mit P-OH-Liganden 
diskutiert werden. Den Abschluß in Kapitel 2.4 bilden die Versuche mit chiralen 
Phosphinamid-Liganden. 
2.2. N-heterocyclische Carben-Liganden für die Hydroaminierung 
Nolan und Mitarbeiter setzten Palladium-Allyl-Komplexe mit monodentaten Carbenliganden 
für die Telomerisation von Morpholin und Butadien ein.[66] Die hohe Aktivität dieser 
Komplexe in der Telomerisation ist ein Zeichen dafür, daß NHC-Komplexe auch in der 
Hydroaminierung und der Addition von Dicarbonylverbindungen aktive Katalysatoren 
ergeben könnten. Der Komplex 30 wurde in situ aus dem entsprechenden Chlorokomplex mit 
Silbersalzen hergestellt. Der 30 entsprechende Chlorokomplex zeigte nur geringe Aktivität in 
der Telomerisation. Es gibt also einen ausgeprägten Anioneneffekt (Schema 2.20). 
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THF, 60 °C, 15 min
+ N2HN O
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>99%
N N
Pd N           
 CCH3
PF6-
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Schema 2.20. Telomerisation von Morpholin 31 mit Butadien 32 
McGuinness et al. konnten im Jahr 2000 zeigen, daß Palladiumkomplexe N-heterocyclischer 
Carbene mit funktionalisierten Seitenketten effiziente Katalysatoren für Heck- und Suzuki-
Kupplungen darstellen.[67] Mit dem gezeigten Komplex 33 wurde eine TON von 70.000 
ermittelt, mit einem Pyridin-substituierten Carben konnten TONs von > 1.700.000 erreicht 
werden (Schema 2.21). 
Br
O
OBu
O
O
O
OBu
+
Pd
Cl
MeN
N
O
MeO 2
TON 70.000
33
 
Schema 2.21. Heck-Reaktion mit Palladium-NHC-Komplexen 
Aufbauend auf diesen Ergebnissen sollten funktionalisierte Imidazoliumverbindungen zur 
Synthese von Palladium-Carben-Komplexen genutzt werden. Anschließend sollten die 
Komplexe auf ihre katalytischen Eigenschaften untersucht werden.  
2.2.1. Darstellung von γ-funktionalisierten Imidazoliumverbindungen 
Zimmermann et al. stellten bei Katalyseversuchen zur Dimerisierung von Acrylsäurederivaten 
mit Palladium-Phosphin-Komplexen fest, daß das Phosphin 34 in einer Michael-artigen 
Reaktion mit Methylacrylat 35 zu einem Phosphoniumsalz 36 reagiert und als Ligand nicht 
mehr zur Verfügung steht.[68] Michael-Reaktionen unter sauren Bedingungen sind nur in 
Einzelfällen bekannt.[69] Hajos und Parrish konnten jedoch bereits 1974 zeigen, daß sich 
Aminosäuren als Organokatalysatoren für Michael-Reaktionen eignen.[70]  
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Schema 2.22. Beobachtete Addition von P(t-Bu)3 34 an Methylacrylat 35 
Weitere Versuche in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Wasserscheid zeigten, daß sich auch 
protonierte Amine mit α,β-ungesättigten Verbindungen umsetzen lassen.[71] Zur Darstellung 
der Vorläuferverbindungen für N-heterocyclische Carbene wurde in der vorliegeden Arbeit 
daher Methylimidazoliumhydrochlorid 37 eingesetzt. Zur Durchführung der Reaktion wurde 
entweder das vorher dargestellte protonierte Amin mit dem Michael-Akzeptor in Substanz auf 
70–80 °C erhitzt oder das Amin mit der korrespondierenden Säure sowie dem Michael-
Akzeptor in einer Eintopf-Reaktion umgesetzt. Die Imidazoliumverbindungen wurden in 
quantitativer Ausbeute erhalten, nachdem der Michael-Akzeptor, der im Überschuß eingesetzt 
wurde, sowie gegebenenfalls das Lösungsmittel im Hochvakuum entfernt worden waren 
(Tabelle 2.1). 
Tabelle 2.1. Michael-Reaktion mit protonierten Aminen 
Nr. protoniertes Amin Michael-
Akzeptor 
Produkt  Ausbeute 
/% 
1 NN HCl
 
CN
 Cl-NN
N
 
38 > 99 
2 NN HCl
 
O
 
NN
O
Cl
 
39 > 99 
3 NN HCl
 OMe
O
NN
O
O
Cl
 
40 > 99 
4 NN HBF4-
 OEt
O
NN
O
OEt
BF4-
 
41 > 99 
5 
O
-O3S
NN H
 
O
 NN
O
O
-O3S
 
42 78 
Reaktionsbedingungen: 1 Äq. protoniertes Amin, 2 Äq. Michael-Akzeptor, 2-5 mol-% Pyridin, 60-70 °C. 
Zur Durchführung der Reaktion mußten 2-5 mol-% Pyridin zugesetzt werden. Das Pyridin 
dient vermutlich als Puffer, um einen geringen Anteil an Amin freizusetzen, das dann den 
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Michael-Akzeptor nucleophil angreift. Die gebildete Ammonium-Enolat-Zwischenstufe wird 
dann durch das protonierte Amin abgefangen (vergleiche auch Schema 2.24).  
Wie die Verwendung von 10-Camphersulfonsäure zur Protonierung von Imidazol zeigt, kann 
ohne Umwege auch ein chirales Anion in die Produkte eingeführt werden. Wird das Amin 
zudem an ein prochirales Substrat addiert, besteht die Möglichkeit, daß die Stereoinformation 
des Anions auf das neue Stereozentrum übertragen wird. Bösmann konnte bei der Addition 
von Methylimidazol an Cyclohexenon mit 10-Camphersulfonsäure Kristalle erhalten.* Die 
Kristallstruktur dieser Verbindung zeigte im Kation nur ein Stereoisomer. Ob diese 
Selektivität allerdings auf eine stereoselektive Reaktion oder einen Kristallisationseffekt 
zurückzuführen ist, konnte nicht geklärt werden. Ähnliche Verbindugnen mit chiralen 
Kationen wurden zuerst von Wasserscheid et al. durch chiral pool-Synthesen dargestellt.[72, 73] 
Die erste Anwendung solcher chiraler Verbindungen wurde vor kurzer Zeit an der Baylis-
Hillman-Reaktion von Benzaldehyd mit Acrylsäure demonstriert (Schema 2.23).[74] 
O
Ph H
O
O
O
OPh
OH
N
HO
Ph
C8H17
+ DABCO 7d
60%, 44%ee
OTf
 
Schema 2.23. Asymmetrische Baylis-Hillman-Reaktion in chiralen ionische Flüssigkeiten  
Substituierte Doppelbindungen zeigten geringere Reaktivität bei der Darstellung der 
Imidazoliumverbindungen. Mit α-Methylacrylaten konnte kein vollständiger Umsatz erreicht 
werden. Dies steht im Einklang mit Beobachtungen eines weiteren Reaktionstyps: In der 
bereits erwähnten Baylis-Hillman-Reaktion wird eine α,β-ungesättigte Verbindung in 
α-Stellung mit einem Elektrophil, zum Beispiel einem Aldehyd, substituiert. Diese Reaktion 
wird unter anderem von Aminen und Phosphinen katalysiert. Dabei wird folgender 
Mechanismus angenommen: Das Phosphin greift nucleophil am β-C-Atom unter Bildung 
eines Phosphoniumenolats 43 an. Dieses reagiert mit einem Kohlenstoffelektrophil zur 
Phosphoniumspezies 44. Intramolekulare Protonenwanderung führt zum Phosphoniumenolat 
45. Anschließend wird das Phosphin eliminiert, was zur Rückbildung der Doppelbindung im 
Produkt 46 führt (Schema 2.24). 
                                                 
*
 Andreas Bösmann, persönliche Mitteilung. 
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Schema 2.24.  Mechanismus der Baylis-Hillman-Reaktion (D = N, P) 
Wäre die Phosphoniumspezies hingegen thermodynamisch stabil, könnte der Katalysezyklus 
nicht geschlossen werden. Die dargestellten Imidazoliumverbindungen sind daher in gewisser 
Weise stabile Intermediate (in Analogie zu 44) dieser Reaktion, bei denen das Enolat statt von 
einem Aldehyd von einem Proton als Elektrophil abgefangen wird. 
Die erhaltenen Produkte waren bei Raumtemperatur meist viskose Öle. Die Viskosität der 
erhaltenen Imidazoliumverbindungen liegt stets über der Viskosität der entspechenden 
unfunktionalisierten Imidazoliumverbindungen. Durch ihren Schmelzpunkt, der bis auf die 
Verbindungen 38 und 42 unterhalb der Raumtemperatur lag, erfüllen diese Verbindungen die 
Kriterien, um als ionische Flüssigkeiten (Ionic Liquids, ILs) bezeichnet zu werden: Als 
ionische Flüssigkeit (IL) wird ein Salz bezeichnet, dessen Schmelzpunkt unterhalb von 100 
°C liegt.[75, 76] Die (zunächst etwas willkürlich anmutende) Grenzziehung läßt sich durch die 
sprunghafte Verbesserung der Anwendungsbreite flüssiger Salze unterhalb dieser Temperatur 
rechtfertigen.[77] Ionische Flüssigkeiten besitzen eine Reihe chemisch interessanter 
Eigenschaften: Mit vielen organischen Lösungmitteln und auch Wasser können ionische 
Flüssigkeiten zwei Phasen bilden. Diese Eigenschaft läßt sich zum Beispiel zur Extraktion 
und Retention von Katalysatoren oder Reaktionsprodukten nutzen und erlaubt eine 
mehrphasige Reaktionsführung. So konnte die Hydrierung von Sorbinsäure im 
Zweiphasensystem MTBE/[bmim]PF6 erfolgreich durchgeführt werden.[78, 79] Andere 
Zweiphasensysteme wurden mit Wasser[80] oder auch mit überkritischen Fluiden realisiert.[81] 
Ein weiteres Einsatzgebiet von ionischen Flüssigkeiten sind Extraktionsverfahren.[82] 
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Funktionalisierte ionische Flüssigkeiten können beispielsweise für die Extraktion von 
Schwermetallionen aus Wasser eingesetzt werden.[83, 84] Zudem ist der Dampfdruck von ILs 
sehr gering, womit eine Abtrennung der Produkte zum Beispiel durch einfache Destillation 
erreicht werden kann. Interessant ist auch die Möglichkeit zur gezielten Einstellung eines 
gewünschten Löslichkeitsverhaltens von ionischen Flüssigkeiten durch die geeignete Wahl 
von Kation und Anion.  
Im Hinblick auf eine Anwendung als Lösungsmittel für die homogene Katalyse kann die 
herkömmliche Synthese ionischer Flüssigkeiten Probleme mit sich bringen. Das Kation wird 
in den meisten Fällen durch Alkylierung eines tertiären Amins oder Phosphans mit einem 
Alkylhalogenid aufgebaut (Schema 2.25). Mit dieser Synthesestrategie kann es schwierig 
sein, halogenidfreie ionische Flüssigkeiten zu erhalten. Halogenidhaltige ionische 
Flüssigkeiten können unter Umständen homogene Katalysatoren deaktivieren. Je nach 
verwendetem Alkylierungsreagenz wird zunächst aus dem Nucleofug das Anion erhalten, das 
dann in einem zweiten Schritt ausgetauscht wird. Zum Teil ergeben sich bereits bei der 
Quaternisierung Verbindungen, deren Schmelzpunkt unter 100 °C liegt.  
R3N R'R3N+ X-
[R'R3N+]
MXn
[MXn+1]
1. MA; -MX
2. H+[A-]; -HX
3. Ionentauscher [R'R3N+] [A-]
R'X
 
Schema 2.25. Synthesewege für ionische Flüssigkeiten 
Hier hat die alternative Synthesestrategie, die in der vorliegenden Arbeit eingestzt wurde, 
einen Vorteil: Die ionischen Flüssigkeiten können aus einfachen Bulkchemikalien dargestellt 
und das gewünschte Anion kann direkt und quantitativ eingeführt werden. Wie das Beispiel 
von Eintrag 4 in Tabelle 2.1 zeigt, ist die Synthese vollständig halogenfreier ionischer 
Flüssigkeiten möglich. Weiterhin lassen sich, wie in Schema 2.26 dargestellt, in einer 
parallelen Synthese eine Vielzahl ionischer Flüssigkeiten darstellen, die dann auf Struktur-
Wirkungsbeziehungen getestet werden können.  
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Schema 2.26. Parallele Synthese ionischer Flüssigkeiten 
2.2.2. Untersuchung weiterführender Reaktionsmöglichkeiten  
Die Michael-Reaktion zu dialkylierten Imidazoliumverbindungen ist gemäß dem oben 
postulierten Mechanismus eine Gleichgewichtsreaktion. Die Produkte sind, wie sich in ersten 
Versuchen zeigte, nicht temperatur- und basenstabil. Dies setzt potentiellen Anwendungen 
sehr enge Grenzen. Durch eine Blockade der Carbonylfunktion könnte das Produkt allerdings 
stabilisiert werden. Zudem werden durch chemische Veränderung der Funktionalität in 
γ-Position wiederum neue Imidazoliumverbindungen zugänglich, die möglichweise auch 
interessante Eigenschaften wie zum Beispiel eine geringe Viskosität besitzen. 
Chemische Umsetzungen an ionischen Flüssigkeiten sind nur wenig erforscht, entsprechende 
Literaturbeispiele sind selten.[85] Zur weiteren Umsetzung der Imidazolium-Verbindungen 
wurden daher verschiedene Strategien getestet. Eine Möglichkeit wäre die Umsetzung der 
Carbonylfunktion zum Alkohol. Die Reduktion mit komplexen Hydriden wie NaBH4 oder 
DIBAL führte aufgrund deren Basizität zur Spaltung in die Ausgangsmoleküle. Bei der 
Reduktion mit Palladium auf Aktivkohle konnte kein Umsatz beobachtet werden, und das 
Edukt wurde wiedergewonnen.  
N N+
OCl-
+
H2, Pd/C
NN
HO Cl-
39
 
Schema 2.27. Versuchte Reduktion der Carbonylfunktion von 39 zum Alkohol 
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Versuche zur sauer katalysierten Acetalisierung der Carbonylgruppe mit Ethylenglykol am 
Wasserabscheider führten ebenfalls zur Spaltung. Unter der gegebenen Reaktionstemperatur 
von refluxierendem Toluol wird zu einem geringen Anteil das Methylvinylketon 
zurückgebildet und ausgetrieben, was zur Zersetzung führt.  
39
N N+
OCl-
HO OH
N N+
Cl-
O OpTosOH
 
Schema 2.28. Versuchte Bildung von O,O-Acetalen 
Wie bei der klassichen Synthese ionischer Flüssigkeiten läßt sich das Halogenid-Anion in 39 
leicht durch andere Anionen austauschen. Durch Behandlung einer wäßrigen Lösung von 39 
mit wäßriger LiBTA-Lösung 47 (BTA = N(Tf2)-) wurde eine zweite Phase erhalten, die aus 
der wasserunlöslichen BTA-Schmelze 48 bestand (Schema 2.29). In diesem Sinne verhält sich 
39 analog zu nicht funktionalisiertem N-Methyl-N’-Butylimidiazoliumchlorid. Die Viskosität 
von funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten kann durch diese Reaktion im Vergleich zu 39 
zwar verringert werden, eine Stabilisierung des Kations wird damit jedoch nicht erreicht.  
NN
O
Li+ N(Tf)2-
Cl
NN
O
N(Tf)2-
Li+ Cl-
H2O
+
H2O
47 39
48
 
Schema 2.29. Anionentausch mit Li[N(Tf)2] 47 
Insgesamt konnte hier keine befriedigende Synthesemethode für stabilisierte 
Imidazoliumverbindungen gefunden werden. Damit bleibt die Anwendungsbreite dieser 
Verbindungen weiterhin sehr schmal. Alternativen zu den genannten Strategien bestehen 
möglicherweise in einer homogen katalysierten Hydrierung der Carbonylfunktion oder in der 
Verwendung von Orthoestern zur Acetalisierung. Ein wichtiges Kriterium bei der Auswahl 
einer Synthesestrategie ist jedoch die Art Aufarbeitung, da die Aufreinigung von ionischen 
Flüssigkeiten bekanntermaßen nur schwer möglich ist. 
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2.2.3. Carbenliganden auf der Basis funktionalisierter Imidazolium-
Verbindungen 
Burgess et al. verwendeten im Jahr 2003 eine Bibliothek Oxazolin-funktionalisierter 
N-heterocyclischer Carbene für die Iridium-katalysierte Hydrierung von Arylalkenen.[86] Die 
Darstellung der Carbene erfolgt über die nucleophile Substitution eines chiralen 
Oxazolinderivats (Schema 2.30). 
N
Ir
N
N
O
R1
R2
50 bar H2, CH2Cl2, 25°C, 2h
BArF-
0.6 mol-%
>99 %
  79%ee
 
Schema 2.30. Hydrierung unfunktionalisierter Alkene mit Iridium-NHC-Komplexen 
Eine strukturell ähnliche Imidazoliumverbindung könnte durch einen wesentlich kürzeren 
Syntheseweg mit der Addition eines protonierten Amins als Schlüsselschritt aus einem 
chiralen Aminoalkohol zugänglich sein. Zusätzlich zu den oben beschriebenen ionischen 
Flüssigkeiten sollte für die spätere Verwendung als Ligand die Imidazolium-Verbindung 49 
ausgehend vom Vinyloxazolin 50 synthetisiert werden. Chirale α,β-ungesättigte Oxazoline 
(„Meyers’ Oxazoline“) werden in der organischen Chemie oft für Michael-Reaktionen 
verwendet.[87, 88] 50 wurde aus dem Acrylamid 51 durch Mitsunobu-Cyclisierung erhalten.[89] 
Das Acrylamid wurde in guter Ausbeute aus Phenylglycinol 52 dargestellt (Schema 2.31).[90] 
Das Produkt wurde als viskoses Öl erhalten und war polymerisationsempfindlich, so daß es 
bei +4 °C aufbewahrt werden mußte. 
HO N
H
OPh
HO NH2
Ph
O
Cl
Na2CO3,
CH2Cl2+
PPh3,
DEAD N
O
Ph
0°C
87% 40%
-H2O
52 51 50
 
Schema 2.31. Darstellung des Acrylamids 51 und des Vinyloxazolins 50 
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Die Addition des Imidazolinylrests an die Doppelbindung unter sauren Bedingungen gelang 
jedoch nicht (Schema 2.32). Auch bei der Verwendung von Acetonitril als Lösungsmittel 
konnte kein Produkt erhalten werden. Es ist anzunehmen, daß der Oxazolinring unter den 
sauren Bedingungen gespalten wird oder das Vinyloxazolin polymerisiert. Bei der 
Verwendung von Methanol als Lösungsmittel wurde das Methanoladdukt 53 in geringer 
Ausbeute isoliert (Schema 2.33). 
NN H
Cl
N
O
Ph
Cl
N
N
N
O
Ph
+
50 54 49
 
Schema 2.32. Versuchte Addition von Methylimidazoliumhydrochlorid 54 an das Vinyloxazolin 50 
 
O
NPh MeOH+
O
NPh OMe
MeImH+Cl-
50 53 10 %
 
Schema 2.33. Bildung des Nebenprodukts 53 
Nachdem der Versuch einer Synthese eines chiralen Carbenliganden nicht erfolgreich 
gewesen war, sollten zunächst die vorhandenen Imidazoliumverbindungen auf ihre Eignung 
als Katalysatoren getestet werden.  
Die direkte Synthese der Komplexe aus der Imidazoliumverbindung und Pd(OAc)2 schlug 
fehl, es bildete sich elementares Palladium. Daher wurden die Imidazolium-Verbindungen 39 
und 40 nach Wang et al. zunächst mit Silber(I)-Oxid umgesetzt. Die Verbindungen 55a,b 
wurden nach Abfiltrieren über Celite in mäßigen Ausbeuten von etwa 35 % erhalten und 
durch Umfällen mit CH2Cl2/Et2O gereinigt.  
 
Cl-
CH2Cl2,RT,  2 h
O
RNN O
RNN
Ag AgCl2O
R N N
Ag2O
39
40 55
 
Schema 2.34. Darstellung der Silber(I)-Carbenkomplexe 55a (R = Me) und 55b (R = OMe) 
Die Palladiumkomplexe wurden dann durch Transmetallierung mit Palladium(II)-
Verbindungen synthetisiert. Zunächst wurde versucht, die Transmetallierung mit 
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[(η3-allyl)(COD)Pd(BF4)2] 56 als Palladiumkomplex durchzuführen, um einen halogenfreien 
Komplex zu erhalten. Nach der Reaktion konnte jedoch im 1H-NMR-Spektrum nur ein 
Gemisch der beiden Ausgangskomplexe nachgewiesen werden. Die Verwendung von 
[(η3-allyl)PdCl]2 26 als Palladiumquelle führte jedoch zu den Zielverbindungen 57 
(Schema 2.35). 
O
RNN
Ag AgCl2O
R N N
CH2Cl2,RT
  45 min
PdO
R N N
Cl
Pd
Cl
Pd
Cl
55 26 57
 
Schema 2.35. Darstellung der Palladium-Allyl-NHC-Komplexe 57a (R = Me) und 57b (R = OMe) 
Die Struktur der Komplexe 57a,b wurde analog der literaturbekannten Komplexe 30 
angenommen (Schema 2.20). Die Komplexe sind im Gegensatz zu 30 nur bei Temperaturen 
unterhalb Raumtemperatur gut handhabbar, ansonsten tritt innerhalb von Stunden eine 
Zersetzung unter Bildung von Pd(0) ein. McGuiness et al. konnten zeigen, daß sich Pd-
Carben-Komplexe mit Alkylliganden durch reduktive Kupplung zersetzen[91]. Möglicherweise 
ist dieser Reaktionsweg auch bei den Komplexen 57a,b gültig. 
57a,b
+
H2N
H
N
12 11
 
Schema 2.36. Hydroaminierung von Cyclohexadien 12 mit Pd-NHC-Komplexen 57a,b 
Die Palladiumkomplexe 57a,b wurden schließlich als Einkomponentenkatalysatoren unter 
den etablierten Bedingungen in die Hydroaminierung von Cyclohexadien 12 mit Anilin 11 
eingesetzt (vergleiche hierzu Kapitel 2.3.2 sowie Kapitel 5.2.1) (Schema 2.36). Die Komplexe 
zeigten allerdings unter den Reaktionsbedingungen der Hydroaminierung und Addition von 
Acetylaceton an Diene keinerlei katalytische Aktivität. Der Katalysator zersetzte sich 
stattdessen unter Pd(0)-Abscheidung. Dafür gibt es mehrere Erklärungsmöglichkeiten: 
Möglicherweise ist der Chloroligand zu stark koordinierend und inhibiert die Reaktion. 
Andererseits zeigen die Ergebnisse von Nolan et al., daß Chloridionen die Reaktivität zwar 
herabsetzen, aber nicht vollständig unterbinden. Es ist auch möglich, daß der Ligand unter 
den basischen Bedingungen der Hydroaminierung nicht stabil ist und zerfällt. Aus diesem 
Grund wurden keine weiteren Versuche zur Optimierung dieser Ligandstruktur unternommen.  
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2.3. P-OH-Liganden als Liganden für die Hydroaminierung 
2.3.1. Einsatz von P-OH-Liganden mit Nickel als Zentralmetall 
Wie bereits in Kapitel 2.1.3 dargelegt, sollten die Eigenschaften von tertiären Phosphinen mit 
Carbonsäurefunktion in der Hydroaminierung getestet werden. In der Literatur finden sich 
Beispiele, bei denen außer Palladium auch Nickel als Zentralmetall eingesetzt wird. Moberg 
und Mitarbeiter fanden 1986 einen Nickel-Katalysator für die Addition von Morpholin an 
Cyclohexadien (Schema 2.37).[92] 
N
Ni(acac)2, P(t-Bu)3 
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Schema 2.37. Addition von Morpholin an Cyclohexadien 12 Hartwig und Mitarbeiter konnten 2002 
zeigen, daß [Ni(COD)2]/dppf 58 ein effizienter Katalysator für die Addition von Alkylaminen 
an Diene ist.[27] Arylamine wie Anilin konnten mit diesen Katalysatoren jedoch nicht 
umgesetzt werden. Bei dieser Reaktion zeigte sich wie bei der Hydroaminierung von 
Vinylarenen mit Arylaminen, daß die Addition von Brønsted-Säuren die Aktivität des 
Katalysators erhöht. Mit Nickelkatalysatoren mit chiralen Liganden wurde jedoch auch ohne 
den Zusatz eines Cokatalysators keine enantioselektive Addition beobachtet. Durch 
Crossover-Experimente konnte darüber hinaus gezeigt werden, daß die oxidative Addition 
von allylischen Aminen an Nickel(0) gegenüber der reduktiven Elimierung thermodynamisch 
begünstigt ist.  
ONOHN
[Ni(COD)2]
Ligand
+
12 31
 
Schema 2.38. Hydroaminierung von Cyclohexadien 12 mit Morpholin 31 
Die Ergebnisse von Hartwig wurden für die Addition von Morpholin 31 an Cyclohexadien 12 
mit denen verschiedener P-OH-Liganden verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.2 
zusammengefaßt. Die Umsätze beziehungsweise Ausbeuten wurden gaschromatographisch 
ermittelt. Wie der Tabelle 2.2 zu entnehmen ist, führen Liganden mit Carbonsäurefunktion 
nicht zu so hohen Umsätzen wie das System dppf/TfOH. Insbesondere die Liganden 59 und 
60 führten nicht zu aktiven Katalysatoren. Dies ist zum Teil zurückzuführen auf das 
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Metall/Ligand-Verhältnis, da der Ligand in äquimolarer Menge zum Nickelkomplex 
eingesetzt wurde. So zeigte sich bei den Versuchen mit Palladium-Katalysatoren (siehe unten) 
stets, daß ein höheres Ligand/Metall-Verhältnis zu besseren Aktivitäten führt. Durch 
Verwendung von [(Cp)Pd(η3-allyl)] 61 (Tabelle 2.2, Eintrag 6) konnte ebenfalls ein 
Katalysator erhalten werden, der einen Teil der Aktivität der literaturbekannten Beispiele 
erreichte. Die Aktivität ist aber im Vergleich zur Hydroaminierung von aromatischen Aminen 
geringer, so daß die weiteren Versuche mit Palladium mit aromatischen Aminen durchgeführt 
wurden, für die auf Nickel basierende Katalysatoren keine Aktivität zeigten. 
Tabelle 2.2. Ergebnisse der Hydroaminierung von Cyclohexadien mit Morpholin 
Nr. Ligand Temperatur 
/°C 
Ausbeute 
/% 
1 Fe
PPh2
PPh2
 
58 RT 57 
2 
PPh2
CO2H
 
75a 60 10 
3 
PPh2
OH
 
62 60 0 
4 
Ph2P
O
OH
 
63 60 0 
5 
PPh2HO2C
 
76a 50 5 
6 
PPh2HO2C
 
76a† 50 20 
Reaktionsbedingungen: [Ni(COD)2], Ligand, Cyclohexadien, Morpholin, Toluol, 16 h. †
 Verwendung von [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61. 
 
2.3.2. Einsatz von P-OH-Liganden mit Palladium als Zentralmetall 
2.3.2.1. Untersuchung von ω-Diphenylphospinoalkansäuren als Liganden 
Als erste Vertreter der P-OH-Liganden wurden ω-Diphenylphosphinoalkansäuren 21a-c mit 
Kettenlängen von zwei bis vier C-Atomen (Tabelle 2.3) eingesetzt. Um die Aktivierung durch 
die Carbonsäurefunktion zu nutzen, muß der Ausgangskomplex in der Oxidationsstufe 0 
vorliegen.  
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Palladium-Komplex
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Schema 2.39. Hydroaminierung mit ω-Diphenylphosphinocarbonsäuren 21a-c 
Mehrere Palladiumverbindungen sind in unterschiedlichem Maße als Vorläuferkomplexe für 
die Reaktion geeignet. Die Metallkomplexe [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 und [(η3-allyl)PdCl]2 26, 
die kommerziell erhältlich sind, wurden als Metallkomponenten für den Katalysator genutzt. 
Daneben kam auch das nicht kommerziell erhältliche [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61 zum Einsatz. 
Für 64 liegt das Metallatom bereits in der Oxidationsstufe 0 vor. 61 reagiert in Anwesenheit 
von Liganden unter reduktiver Kupplung der beiden anionischen Liganden zu einem Pd(0)-
Komplex (vergleiche Kapitel 3.2). Auch 26 bildet zum Beispiel mit einem Überschuß 
Triphenylphosphin [Pd(PPh3)4],[93] allerdings kann ein Allyl-Komplex auch direkt durch 
Komplexierung mit PPh3 erhalten werden.  
61
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Schema 2.40. Struktur der Metallkomplexe [Pd2(dba)3·CHCl3] 64, [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61 und [(η3-allyl)PdCl]2 
26 
Bei Raumtemperatur wurde keine Aktivtität der Katalysatoren beobachtet. Ab einer 
Temperatur von 50 °C konnte jedoch ein Umsatz zum Produkt beobachtet werden (Tabelle 
2.3, siehe unten). Das P/Pd-Verhältnis lag in den Versuchen bei 2:1. Wurde nur ein 
Äquivalent Ligand pro Palladiumzentrum eingesetzt, waren die erreichten Umsätze bei 
gleicher Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion geringer. Mit einem zweiten Äquivalent des 
Liganden wurden höhere Umsätze erreicht. Vermutlich wird dabei ein zweifach koordinierter 
Komplex 65 gebildet (Schema 2.41). Da die Anlagerung eines zweiten Liganden jedoch eine 
Gleichgewichtsreaktion ist, ist es nicht ganz auszuschließen, daß das zweite Äquivalent 
Ligand nur den resting state stabilisiert. Möglicherweise liegen auch beide 
Carbonsäurefunktionen in der Carboxylat-Form vor, da die Reaktion unter basischen 
Bedingungen abläuft.  
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Schema 2.41. Anlagerung eines zweiten Phosphanliganden 
Die Verwendung von [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61 führt hier zu den besten Anfangsaktivitäten. 
Um herauszufinden, aus welchen Komplexen aktive Katalysatoren gebildet werden, wurde 
auch der isolierte Komplex 67 eingesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 16 h ist hier ein fast 
quantitativer Umsatz erreicht. Das P/Pd-Verhältnis liegt in diesem Komplex bei eins. Die 
Aktivität liegt daher erwartungsgemäß unter der des in situ gebildeten Komplexes (Tabelle 
2.3, Eintrag 10), bei dem dieses Verhältnis bei zwei liegt und der den gleichen Umsatz in nur 
2 h liefert. 
P
Pd
O
O
P   
Ph2
PdO
Ph2
O
 
Abbildung 2.1. Isolierter Komplex 67 
Tabelle 2.3. Auswirkung der Kettenlänge und des Metallkomplexes auf die katalytische Aktivität 
Nr. Metallkomplex Ligand Zeit 
/h 
Umsatz 
/% 
1 64 Ph2P OH
O
 
21a 5 37 
2 64 
Ph2P
O
OH
 
21b 5 4 
3 64 Ph2P
O
OH
 
21c 5 14 
4 64 Ph2P O
O
 
66 16 0 
5 26 Ph2P OH
O
 
21a† 5 13 
6 26 Ph2P OH
O
 
21a 5 21 
7 26 
Ph2P
O
OH
 
21b 5 46 
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Nr. Metallkomplex Ligand Zeit 
/h 
Umsatz 
/% 
8 61 Ph2P OH
O
 
21a 2 37 
9 61 
Ph2P
O
OH
 
21b 2 52 
10 61 Ph2P
O
OH
 
21c 2 64 
11 67 – – 16 95 
Reaktionsbedingungen: 1 mol-% Metallkomplex, 2 mol-% Ligand, 1 ml Toluol, 2 mmol Cyclohexadien, 1 mmol 
Anilin, 50 °C 
† 1 mol Ligand pro mol Pd. 
Chlorid-Ionen, die aus dem Ausgangskomplex [Pd(allyl)Cl]2 26 stammen, inhibieren den 
Katalysator, da die Aktivität bei diesem Komplex niedriger ist als bei Katalysatoren mit 
[(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61. Andererseits müssen Komplexe, die aus [Pd(allyl)Cl]2 26 und einem 
Liganden gebildet werden, nicht durch eine Säurefunktion aktiviert werden (Tabelle 2.6, 
Eintrag 5).  
Mecking aus dem Arbeitskreis von Prof. Keim konnte darüber hinaus in seiner Diplomarbeit 
zeigen,[94] daß [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 mit Diphenylphosphinoessigsäure 
Bis(diphenylphosphino)acetato-palladium(II) 68 bildet. Dieses ist vermutlich katalytisch 
inaktiv und könnte für die schlechten Ergebnisse mit 64 als Ausgangskomplex verantwortlich 
sein (Schema 2.42). Ein weiteres Problem ist die Reproduzierbarkeit der Katalyseergebnisse 
mit [Pd2(dba)3·CHCl3] 64, da der Pd-Gehalt auch im Chloroform-Addukt von Charge zu 
Charge variieren kann. Außerdem kann sich bei Lagerung des Komplexes mit der Zeit 
elementares Palladium bilden, das katalytisch nicht mehr aktiv ist. Damit ist es nicht immer 
möglich, exakte Ligand/Metall-Verhältnisse einzuhalten. Diese haben jedoch, wie der 
Vergleich der Ergebnisse mit den anderen Ausgangskomplexen zeigt, erheblichen Einfluß auf 
die Effizienz des Katalysators.  
64
Pd(dba)2
CO2H
PPh2 O
Pd
Ph2
P
P
Ph2
O O
O- 2 dba
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Schema 2.42. Bildung von Pd(dppaa)2 68 
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Der Carbonsäureester 66 (Tabelle 2.3, Eintrag 4) mit [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 zeigte keine 
Aktivität. Dieser Versuch belegt, daß die Carbonsäurefunktion für die Aktivierung des 
Palladium(0)-Komplexes nötig ist. Dies bestätigen auch die Ergebnisse mit 
Triphenylphosphin als Ligand (vergleiche Tabelle 2.6). Es zeigt sich darüber hinaus, daß 
unäbhängig vom Metallkomplex mit zunehmender Kettenlänge bessere Aktivitäten erzielt 
werden. Die mögliche hemilabile Koordination der Carboxylatgruppe führt möglicherweise 
zu einer Verringerung der Aktivität. Insgesamt sind die Aktivitäten der Ligandklasse der 
Diphenylphosphinoalkansäuren im Vergleich zu den Diphenylphosphinobenzoesäuren (siehe 
unten) sowie zu den literaturbekannten Ergebnissen geringer. Aus diesem Grund wurden 
keine weiteren Untersuchungen an dieser Ligandenklasse durchgeführt. 
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2.3.2.2. Kupplung sekundärer Phosphine mit Iodcarbonsäuren 
Neben den bereits erwähnten Liganden sollten auch Triphenylphosphinderivate mit 
Carbonsäurefunktion eingesetzt werden. Bei dieser Ligandenklasse sollte darüber hinaus 
untersucht werden, ob unterschiedliche elektronische Eigenschaften am Phosphoratom die 
Aktivität des resultierenden Katalysators erhöhen kann. Zur Synthese dieser Liganden sollten 
verschiedene sekundäre Phosphine an Arylhalogenide mit Carbonsäurefunktion gekuppelt 
werden.  
Diese Synthesestrategie ist divergent und flexibel, da alle Regioisomeren der Arylhalogenide 
kommerziell erhältlich sind. Die sekundären Phosphine wurden über konventionelle 
Methoden durch die Addition von Organometallverbindungen, zum Beispiel Lithium- oder 
Magnesiumorganylen, an Dichlordiethylaminophosphan 69 dargestellt. Nach saurer 
Aufarbeitung wird das sekundäre Chlorphosphin 70 erhalten. Anschließende Reduktion mit 
Lithiumaluminiumhydrid liefert dann das sekundäre Phosphin 71. Beispielhaft ist in 
Schema 2.43 die Synthese des sekundären Phosphin 71c gezeigt, das zuerst von Kralik in 
unserer Arbeitsgruppe dargestellt wurde.[95] Die Verbindungen 71b[96] und 71d[97] sind bereits 
literaturbekannt. In Tabelle 2.4 sind Ausbeuten der dargestellten Phosphine angegeben.  
LiAlH4
O P OO
1. n-BuLi       
2. Cl2PNEt2 69 
3. HCl
O P O
70c 71c
HCl
 
Schema 2.43. Darstellung von Di-2-Furylphosphin 71c 
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Tabelle 2.4. Darstellung der sekundären Phosphine 
Nr. R R2PH 31P‡ 
/ppm 
Ausbeute 
/% 
1 F
 
71b -44.2 41 
2 
O
 
71c –111.0 49 
3 
CF3
CF3
 
71d –39.4 31 
Reaktionsbedingungen: vergleiche Schema 2.43 
‡ 31P-NMR-Verschiebung, Lösungsmittel CDCl3. 
Zur Darstellung der substituierten Triarylphosphine wurde eine Kreuzkupplung des jeweiligen 
sekundären Phosphins 71a-d mit den Iodbenzoesäuren 72-74 angewendet, die von Stelzer und 
Mitarbeitern entwickelt wurde.[98] Die Carbonsäuren mit einem Phenylsubstituenten am 
Phosphoratom 75a, 76a, 77a waren bereits literaturbekannt und können alternativ dargestellt 
werden.[99] Der Mechanismus der Kreuzkupplung verläuft vermutlich analog zur Aminierung 
aromatischer Halogenide, auch bekannt als Buchwald-Hartwig-Aminierung. Die Reaktion 
läßt sich ohne Zusatz von tertiären Phosphinen als Liganden durchführen. 
I 0.6 mol-% PdCl2 / NaOAc
N,N-Dimethylacetamid
PAr2
72 = ortho
73 = meta
74 = para
75a-c
76a-c
77a-c
71a: R = Ph
71b: R = p-F-Ph
71c: R = fur
COOH COOH
HPAr2+
 
Schema 2.44. Kreuzkupplung sekundärer Phosphine mit Iodcarbonsäuren 
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Die Phosphinocarbonsäuren 75-77 wurden nach chromatographischer Reinigung in mäßigen 
bis mittleren Ausbeuten erhalten. 75a ist kommerziell erhältlich und wurde daher nicht über 
diese Route dargestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2.5 zusammengefaßt. Das sekundäre 
Phosphin 71d konnte nicht zur Reaktion gebracht werden.  
Tabelle 2.5. Darstellung der Phosphinocarbonsäuren 
Nr. Iod-
benzoesäure 
sekundäres 
Phosphin 
Produkt t 
/h 
31P‡ 
/ppm 
Ausbeute 
/% 
1 73 71a 
PPh2HO2C
 
76a 4 –4.4 92 
2 74 71a 
PPh2
HO2C
 
77a 4 –3.6 69 
3 72 71b 
P(4-F-Ph)2
CO2H
 
75b 120† –8.2 26 
4 73 71b 
P(4-F-Ph)2HO2C
 
76b 4 –6.9 47 
5 74 71b 
P(4-F-Ph)2
HO2C
 
77b 4 –6.2 42 
6 72 71c 
P O
2C 
O2H
 
75c 16 - 78.1 23 
7 73 71c 
P O
2
HO2C
 
76c 16 –38.4* 56 
8 74 71c 
P O
2HO2C
 
77c 4 –38.0* 63 
Reaktionsbedingungen: 1.0 Äq Iodcarbonsäure, 1.01 Äq. sekundäres Phosphin, NaOAc, 3 ml DMF, 1 mol-% 
Pd(OAc)2, 100 °C 
‡
 
31P-NMR-Verschiebung, Lösungsmittel CDCl3. 
†
 Verwendung von Toluol als Lösungsmittel. 
*
 
31P-NMR-Verschiebung, Lösungsmittel C6D6. 
Die ortho-ständigen Phosphine wurden in wesentlich schlechteren Ausbeuten erhalten, 
obwohl kein sekundäres Phosphin im 31P-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung 
nachweisbar war, der Umsatz also vollständig war. Es ist anzunehmen, daß hier die 
Abtrennung des Katalysators und des Koppelprodukts Natriumiodid durch Abfiltrieren über 
Silica zu den Ausbeuteverlusten führt.  
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Die Reaktion wurde außer in Dimethylacetamid auch in Dimethylformamid und Toluol 
durchgeführt, da Dimethylacetamid praktische Probleme bei der Aufarbeitung verursacht. 
Aufgrund seiner Polarität und des hohen Siedepunktes läßt es sich nur schlecht vollständig 
abtrennen. DMF ist allerdings bei den Reaktionsbedinungen nicht inert, d.h. es reagiert mit 
dem sekundären Phosphin unter Freisetzung von Dimethylamin, so daß Nebenprodukte 
entstehen und die Reaktion nicht vollständig abläuft. Toluol ist zwar ein inertes Lösungsmittel 
und erleichtert auch die Aufarbeitung, jedoch läuft die Reaktion beträchtlich langsamer ab, da 
sich die Base Natriumacetat nur mäßig in Toluol löst.  
Insgesamt wurden über diese Syntheseroute acht P-OH-Liganden dargestellt. Die Ausbeuten 
sind meist niedriger als bei anderen Syntheserouten, dafür ist die Synthese flexibler und 
erlaubt die Darstellung zum Beispiel von Fluor-substituierten Phosphinen, die über die 
bekannten Routen nicht erhalten werden können. Im Anschluß sollten nun die Eigenschaften 
der dargestellten Diarylphosphinobenzoesäuren als Liganden in der Hydroaminierung 
untersucht werden. 
2.3.2.3. Einsatz von Diarylphosphinobenzoesäuren in der Hydroaminierung 
Da die Carbonsäuregruppe als zweite Ankergruppe des Liganden vorgesehen war, wurden 
zunächst die Metallkomplexe 26, 61 und 64 mit der kommerziell erhältlichen ortho-
substituierten Diphenylphosphinobenzoesäure 75a eingesetzt und mit dem literaturbekannten 
Katalysatorsystem Triphenylphospin 78/[(η3-allyl)PdCl]2 26 verglichen (Schema 2.45). Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2.6 wiedergegeben. 
Metallkomplex
Ligand
+
H2N
H
N
12 11
 
Schema 2.45. Hydroaminierung von Cyclohexadien 12 mit Anilin 11. Für die verwendeten Metallkomplexe und 
Liganden vergleiche Tabelle 2.6. 
Wie bei den Versuchen mit 21a-c wurden bei nur einem Phosphanliganden pro Metallzentrum 
stets geringere Ausbeuten erzielt als mit zwei Phosphanliganden pro Metallzentrum. Bei 
diesem Liganden führte sogar die Erhöhung auf ein Ligand/Metall-Verhältnis größer als 2:1 
zu verbesserten Ausbeuten. Dies konnte mit den anderen Liganden (siehe unten) nicht mehr 
erreicht werden. Diese Ergebnisse zeigen, daß die Carboxylatgruppe als zweite Donorgruppe 
des Liganden die Aktivität verringert. Dies wird auch durch die Beobachtung gestützt, daß mit 
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Z-Diphenylphosphinoacrylsäure 79, die der o-Diphenylphoshinobenzoesäure 75 strukturell 
verwandt ist, überraschenderweise überhaupt keine Aktivität beobachtet werden konnte. 
Tabelle 2.6. Verwendung von o-Diphenylphosphinobenzoesäure 75a als Ligand 
Nr. Ligand P/Pd Metallkomplex Zeit 
/h 
Ausbeute 
/% 
1 75a 1 [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 5 21 
2 75a 2 [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 5 36 
3 75a 2 [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 16 64 
4 PPh3 78 2 [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 16 0 
5 PPh3 78 2 [(η3-allyl)PdCl]2 26 5 78 
6 75a 1 [(η3-allyl)PdCl]2 26 5 44 
7 75a 2 [(η3-allyl)PdCl]2 26 5 86 
8 75a 1 [(Cp)Pd(allyl)] 61 20 < 1 
9 75a 2 [(Cp)Pd(allyl)] 61 20 51 
10 75a 3 [(Cp)Pd(allyl)] 61 20 64 
11 79 2 [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 16 < 1 
Reaktionsbedingungen: 1 mol-% Metallkomplex, 2 mol-% Ligand, 1 ml Toluol, 2 mmol Cyclohexadien, 1 mmol 
Anilin, 50 °C. 
Die Verlängerung der Reaktionszeit führte zwar zu verbesserten Ausbeuten, die mittlere 
Aktivität des Katalysators sank jedoch dann beträchtlich. Die besten Ausbeuten konnten mit 
[(η3-allyl)PdCl]2 (Tabelle 2.6, Eintrag 7) erzielt werden. Mit Triphenylphosphin als Ligand 
wurden mit diesem Metallkomplex allerdings ähnlich gute Ergebnisse erzielt wie mit den 
Phosphinocarbonsäuren. Mit den Pd(0)-Komplexen konnte mit 78 keine Aktivität beobachtet 
werden, während mit 75a signifikante Umsätze und Ausbeuten erhalten werden. Damit kann 
die These, daß die Pd(0)-Komplexe durch eine Protonenquelle aktiviert werden, als bestätigt 
angesehen werden. Im Gegensatz zu den Versuchen mit 21a-c wurden hier mit 64 ähnlich 
gute Aktivitäten wie mit 61 erhalten. Es ist nicht auszuschließen, daß dies auf die Reinheit des 
Ausgangskomplexes 64 zurückzuführen ist. Mit dem Nickel(0)-Komplex [Ni(COD)2] 22 
konnten im Gegensatz zur Addition von Morpholin an Cyclohexadien keine aktiven 
Katalysatoren erhalten werden. 
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Aufbauend auf diesen Ergebnisse wurden die beiden Pd(0)-Vorläuferkomplexe 61 und 64 nun 
unter den bisher günstigsten Reaktionsbedinungen mit allen Liganden 75-77 eingesetzt, um 
den Einfluß elektronischer Eigenschaften zu untersuchen (Tabelle 2.7).  
Tabelle 2.7. Einsatz verschiedener P-OH-Liganden mit [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 
Nr. Ligand Zeit 
/h 
Ausbeute 
/% 
1 
PPh2
CO2H
 
75a 4 16 
2 
PPh2HO2C
 
76a 4 97 
3 
PPh2
HO2C
 
77a 4 32 
4 
PPh2
HO2C
 
77a 20 96 
5 
P(4-F-Ph)2
CO2H
 
75b 20 0 
6 
P(4-F-Ph)2HO2C
 
76b 20 31 
7 
P(4-F-Ph)2
HO2C
 
77b 20 94 
8 
P O
2C 
O2H
 
75c 4 0 
9 
P O
2
HO2C
 
76c 4 10 
10 
P O
2HO2C
 
77c 4 55 
Reaktionsbedingungen: 1 mol-% Pd2dba3·CHCl3 64, 2 mol-% Ligand, 1 ml Toluol, 2 mmol Cyclohexadien, 
1 mmol Anilin.  
Die besten Ergebnisse wurden mit dem Liganden 76a erzielt, der bereits nach 4h fast 
vollständigen Umsatz lieferte. Bei den Liganden mit anderen Arylresten waren allerdings die 
para-substituierten Liganden erfolgreicher, während Katalysatoren basierend auf meta-
substituierten Liganden 76b und 76c nur vergleichsweise geringe Umsätze brachten. Im 
direkten Vergleich der Aktivität führt der leicht elektronenärmere Ligand 77b zu einem 
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höheren Umsatz als das elektronenreiche Pendant 77c, bei dem der Umsatz bei 55 % 
stagnierte. 
12 11
Ligand
+
H2N
H
N
Pd
61
 
Schema 2.46. Hydroaminierung von Cyclohexadien 12 mit Anilin 11, vergleiche Tabelle 2.8 
Die weiteren Versuche zur Optimierung mit den übrigen Liganden zeigten, daß eine deutliche 
Steigerung der Aktivität mit der Verwendung von 61 als Ausgangskomplex erzielt werden 
kann. Wie Tabelle 2.8 zeigt, ist die relative Aktivität mit 61 höher als mit 64. Offensichtlich 
wird mit diesem Ausgangskomplex die höchste effektive Katalysatorkonzentration erreicht. 
Eine Ursache kann die unvollständige Bildung der P-O-Palladium-Allyl-Komplexe aus 64 
und dem Liganden sein, eine andere eine Inhibierung der Hydroaminierung durch 
Dibenzylidenaceton (dba).  
 
Tabelle 2.8. Verwendung von [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61 
Nr. Ligand  P/Pd Zeit 
/h 
Ausbeute 
/% 
1 1 20 < 1 
2 
PPh2
CO2H
 
75a 
2 20 51 
3 1 20 42 
4 
PPh2HO2C
 
76a 
2 1 99 
5 1 20 9 
6 
PPh2
HO2C
 
77a 
2 1.5 70 
7 
P(4-F-Ph)2
CO2H
 
75b 2 5 98 
8 
P(4-F-Ph)2HO2C
 
76b 2 20 14 
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Nr. Ligand  P/Pd Zeit 
/h 
Ausbeute 
/% 
9 
P(4-F-Ph)2
HO2C
 
77b 2 20 10 
10 
P O
2C 
O2H
 
75c 2 20 < 1 
11 
P O
2
HO2C
 
76c 2 1.3 65 
12 
P O
2HO2C
 
77c 2 1.5 16 
Reaktionsbedingungen: 1 mol-% [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, 2 mol-% Ligand, 1 ml Toluol, 2 mmol 
Cyclohexadien, 1 mmol Anilin, 50 °C.  
Die besten Ergebnisse wurden mit dem System 76a und 61 erreicht. Mit einem 
Substrat/Katalysator-Verhältnis von 100 wurde innerhalb von einer Stunde vollständiger 
Umsatz erreicht. Auch hier zeigte sich, daß zwei Liganden pro Metallzentrum nötig sind. Bei 
geringeren Ligand/Metall-Verhältnissen nimmt der Umsatz um fast die Hälfte ab. Der para-
substituierte Ligand 77a führte zu einem nicht ganz so aktiven Katalysator, der innerhalb von 
1,5 Stunden nur 70 % Umsatz lieferte. Am schlechtesten schnitt der Ligand 75a ab. Dieser 
Ligand ist der einzige, der in der Lage ist, über die Carboxylat-Gruppe als zweizähniger 
Ligand zu fungieren (Schema 2.41). Dies ist der Aktivität aber offensichtlich nicht zuträglich, 
da eine sukzessive Erhöhung des Ligand/Metall-Verhältnisses und damit der Verschiebung 
des Gleichgewichts in Richtung eines Komplexes mit zwei Phosphanliganden zu höheren 
Umsätzen führt. Ein ähnlicher Trend war auch bei den Diphenylphosphinoalkansäuren zu 
beobachten, bei denen ebenfalls eine bessere Aktivität des Katalysators erhalten wurde, wenn 
die Carboxylatgruppe weiter vom Palladiumzentrum entfernt war. Wie bereits in Kapitel 
2.3.2.1 dargestellt, sind die Zwischenstufen mit P-OH-Liganden im basischen Milieu der 
Reaktionslösung vermutlich neutral oder sogar anionisch. Bei den Katalysatorsystemen mit 
zweizähnigem Phosphin und Brønsted-Säure werden jedoch kationische Zwischenstufen 
gebildet. Es ist anzunehmen, daß der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der nucleophile 
Angriff auf den Allyl-Liganden ist. Dieser Schritt läuft bei kationischen Komplexen aufgrund 
der elektrostatischen Wechselwirkungen mit dem freien Elektronenpaar des Amins wesentlich 
schneller ab.  
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Insgesamt ist also das Konzept der Nutzung der Carboxylatgruppe als Donorgruppe in dieser 
Reaktion der Aktivität des Katalysators abträglich. Es wäre jedoch essentiell für die 
Verwendung chiraler P-O-Liganden, da nur im Fall einer Koordination der Carboxylatgruppe 
an das Palladium eine stabile und vorhersagbare Struktur der Palladium-Allyl-Zwischenstufe 
möglich ist. 
Die Liganden mit anderen Arylsubstituenten am Phosphoratom führten wie bei der 
Verwendung von [Pd2(dba)3·CHCl3] 64 nicht zu besseren Ergebnissen. Bei den Liganden 75-
77c mit 2-Furyl-Substitutenten am Phosphoratom ergibt sich ein ähnliches Bild wie bei 75-
77a: Mit ortho-ständiger Carboxylatgruppe ergibt sich keine nennenswerte Aktivität, während 
mit meta- und para-ständiger Carboxylatgruppe aktive Katalysatoren erhalten werden. 76c 
mit meta-ständiger Carboxylatgruppe ergibt dabei einen aktiveren Katalysator als 77c. Auch 
hier werden mit 61 bessere Aktivitäten als mit 64 erzielt.  
Im Gegensatz dazu ist bei den elektronenärmeren Liganden 75-77b mit einem 4-Fluorphenyl-
Substituent kein klarer Trend erkennbar: Die meta- und para-Derivate erreichten erst nach 
Reaktion über Nacht ca. 10 % Umsatz. Dies steht im Gegensatz zu den Ergebnissen mit 64 als 
Ausgangskomplex, wo 77b nach 20 h ebenfalls 94 % Umsatz liefert (Tabelle 2.7, Eintrag 7). 
Auch hier ist 76b ein besserer Ligand als 77b. Mit dem ortho-Derivat 75b wird jedoch schon 
nach 5 h vollständiger Umsatz erreicht. Die Aktivität des Katalysators liegt im Bereich von 
bis zu 70 h-1 und erreicht damit in etwa die Hälfte die Aktivität von 76a. 
Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß sich durch den Einsatz von 
Phosphinocarbonsäuren Pd(0)-Komplexe aktivieren lassen. Die Veränderung der 
elektronischen Eigenschaften am Phosphoratom bringt allerdings keine signifikanten 
Verbesserungen für die Aktivität der Katalysatoren gegenüber bereits bekannten Liganden. 
Mit Hilfe der Phosphinocarbonsäuren lassen sich effizient halogenidfreie 
Palladiumkatalysatoren für die Hydroaminierung erhalten. Dies ist für eine Vielzahl 
Palladium-katalysierter Reaktionen vorteilhaft. Da die halogenidhaltigen Katalysatoren ohne 
einen Cokatalysator jedoch in der Hydroaminierung ähnliche Aktivitäten erreichen, stellt dies 
hier nicht unbedingt einen synthetischen Vorteil dar. Zudem läßt sich zeigen, daß die 
Carboxylatgruppe als Donorgruppe die Aktivität des resultierenden Katalysators herabsetzt. 
Dies verschlechtert die Aussichten auf ein rationales Liganddesign für chirale P-O-Liganden. 
Da man auf die Aktivierung durch Verwendung geeigneter Komplexe jedoch verzichten kann, 
könnten auch andere Carbonsäurederivate als Liganden für den Palladiumkatalysator genutzt 
werden (vergleiche Kapitel 2.4).  
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2.3.2.4. Untersuchungen zur Kinetik der Reaktion 
Die Katalyseergebnisse des vorangegangenen Kapitels warfen Fragen nach dem zeitlichen 
Verlaufs der Reaktion auf, da nicht in allen Fällen ein vollständiger Umsatz beobachtet 
werden konnte. Kinetische Experimente könnten helfen, eine mögliche Inhibierung des 
Katalysators durch das Produkt zu überprüfen, und außerdem Erkenntnisse über den 
Mechanismus der Reaktion liefen. Zusätzlich sollte die anfängliche TOF des Katalysators 
bestimmt werden. Diese Ergebnisse sollten dann Hinweise zur weiteren Optimierung der 
Reaktionsbedingungen geben. Als Katalysatorsystem wurde das im vorangegangenen Kapitel 
beschriebende System 61/76a verwendet. Die untersuchte Reaktion war die Hydroaminierung 
von Cyclohexadien 12 und Anillin 11 eingesetzt (Schema 2.47).  
12 11
+
H2N
H
N
Pd
61
Ph2P CO2H
75a
 
Schema 2.47. Hydroaminierung von Cyclohexadien 12 mit Anilin 11 
Es wurden drei mögliche Wege zur Reaktionsverfolgung untersucht: Eine sehr einfache und 
schnell zu realisierende Möglichkeit ist die Entnahme von Proben zu bestimmten Zeitpunkten 
und die Bestimmung der Zusammensetzung. Zunächst wurden Proben aus der 
Reaktionslösung zu definierten Zeitpunkten entnommen und gaschromatographisch 
analysiert. In Abbildung 2.2 links ist die zeitliche Veränderung der Peakfläche von Edukt und 
Produkt relativ zu einem internen Standard dargestellt. Damit läßt sich die Konzentration von 
Edukt und Produkt berechnen. Die Ergebnisse zeigen, daß die Konzentrationen von Anilin 
und Produkt linear miteinander korreliert sind (Abbildung 2.2, rechts). Daraus läßt sich 
schließen, daß die Selektivität der Reaktion konstant ist. Im Gaschromatogramm der Reaktion 
waren keine anderen Produkte nachweisbar, und nach Ende der Reaktionszeit konnte das 
Produkt wiederholt in sehr guten Ausbeuten von 97-99 % isoliert werden. Daraus muß folgen, 
daß die Selektivität ebenfalls in diesem Bereich liegt. Die Massenbilanz der Reaktion wurde 
daher für die weiteren Überlegungen innerhalb der Fehlergrenzen als geschlossen betrachtet.  
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Abbildung 2.2. Zeitlicher Verlauf der Konzentration von Edukt und Produkt nach GC 
Weil insbesondere in den ersten Minuten relativ große Umsätze zu beobachten sind, sind die 
Möglichkeiten zur Verfolgung der Reaktion mittels GC begrenzt, da die Probenentnahme 
nicht beliebig schnell erfolgen kann. Zudem muß die Reaktion im entnommenen Aliquot 
durch starke Verdünnung und Abkühlung angehalten werden, da sich sonst Abweichungen 
ergeben. Darüber hinaus ergibt sich experimentell oft das Problem, daß bei der Entnahme von 
Proben die Reaktion teilweise gequencht werden kann. Dies führt zur schlechten 
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und zu systematischen Fehlern in der Auswertung.  
Prinzipiell von Vorteil ist in diesem Fall ein nicht destruktives Verfahren zur Bestimmung der 
Konzentration der Einzelsubstanzen, zum Beispiel die Spektroskopie. Eine Möglichkeit ist die 
Verfolgung der Integrale von Signalen im 1H-NMR-Spektrum. Um diese These zu 
verifizieren, wurde die Reaktion neben der Probennahme und anschließenden 
gaschromatographischen Bestimmung des Umsatzes auch in situ mittels 1H-NMR beobachtet. 
Hier ergab sich jedoch das Problem, daß die Peaks der Einzelsubstanzen überlappen, so daß 
sich keine verläßlichen Integrale ermitteln ließen. Zudem lassen sich die ersten zwei bis drei 
Minuten der Reaktion aufgrund der experimentellen Gegebenheiten (Lock/Shim) nicht 
beobachten.  
Als dritte Methode wurde die online-IR-Spektroskopie evaluiert. In Zusammenarbeit mit der 
Arbeitsgruppe von Dr. Lasse Greiner konnte die Reaktion mittels Infrarot-Spektroskopie 
innerhalb einer Argon-Glovebox verfolgt werden. Dazu wurde ein ATR-Infrarot-Sensor 
genutzt, der freundlicherweise von der Firma infrared fiber sensors zur Verfügung gestellt 
wurde. Dieser nutzt die wellenlängenabhängige Abschwächung der Intensität bei der 
Totalreflexion an einem Diamanten, wobei der Laserstrahl über eine fiberoptische Leitung 
ein- und ausgekoppelt wird. Als IR-Quelle und Detektor diente ein konventionelles Infrarot-
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Spektrometer. Neben der Möglichkeit, innerhalb des Argon-Handschuhkastens unter 
Inertgasbedingungen messen zu können, konnte das benötigte Reaktionsvolumen dabei im 
Vergleich zu herkömmlichen Infrarot-Sensoren auf unter 1 ml gesenkt werden.  
   
Abbildung 2.3. Infrarot-ATR-Sensor, experimenteller Aufbau in der Argon-Glovebox 
Für die Versuche wurden Spektren innerhalb eines Intervalls von 45 Sekunden aufgenommen. 
Für die Auswertung der Spektren wurden diese in das JCAMP-DX-Format konvertiert und 
anschließend mit Hilfe der Software DIAdem 9.1, die freundlicherweise von National 
Instruments zur Verfügung gestellt wurde, bearbeitet. Das Ergebnis der linearen 
Basislinienkorrektur ist exemplarisch in den Abbildungen 2.4 und 2.5 dargestellt. Auf der 
Ordinate von Abbildung 2.4 sind die Wellenzahlen aufgetragen, für die Intensitäts-Zeit-
Kurven extrahiert wurden. Anschließend wurde für jedes Signal die Höhendifferenz aus der 
Intensität eines Peaks und eines zugehörigen benachbarten Punktes auf der Basislinie 
gebildet. In Abbildung 2.5 ist zu erkennen, daß sich einzelne Banden überlagern, zum 
Beispiel im Bereich von 1200 – 1300 cm-1. Dies führt zu systematischen Fehlern in der 
Auswertung, weshalb nicht alle Banden berücksichtigt wurden. Wie die Abbildung zeigt, 
weisen die unterschiedlichen IR-Banden unterschiedliche Intensitäten auf. Zu Beginn der 
Reaktion sind nur Banden des Anilins erkennbar. Am Ende der Reaktion ist nur noch das IR-
Spektrum des Produkts zu sehen. Dies wurde durch GC verifiziert. Um aus den Intensitäten 
auf den Umsatz schließen zu können, müssen die oben erhaltenen Intensitäten auf das 
Intervall [0;1] normiert werden (Abbildung 2.6). 
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Abbildung 2.4. Überlagerung der Einzelspektren nach der Basislinienkorrektur 
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Abbildung 2.5. Dreidimensionale Darstellung des IR-Spektrums der Reaktion (t = 0 sec : Zugabe von Anilin)  
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Abbildung 2.6. Umsatz-Zeit-Kurven für verschiedene Wellenzahlen. 
Die erhaltenen Kurven (Abbildung 2.6) für verschiedene Wellenzahlen wurden gemittelt und 
als Umsatz-Zeit-Kurve für die Reaktion interpretiert.† Zunächst wurde der Einfluß 
verschiedener Lösungsmittel bei einem Katalysator/Substrat-Verhältnis von 1:40 getestet. Die 
logarithmische Auftragung der Konzentration zeigt näherungsweise eine Gerade 
(Abbildung 2.7). Daher kann man davon ausgehen, daß die Reaktion erster Ordnung in Bezug 
auf Anilin ist.  
Tabelle 2.9. Vergleich der Lösungsmittel 
Nr. Katalysator 
/ mol-% 
Dien:Amin Lösungs-
mittel 
k 
/10-3sec-1 
TOF 
h-1 
1 2.5 2 Toluol 1.27 182 
2 2.5 2 THF 0.93 133 
3 2.5 2 CH2Cl2 1.72 247 
Reaktionsbedingungen: 1 ml Lösungmittel, 2 (Dien:Amin) mmol Cyclohexadien, 4 mmol Anilin.  
                                                 
†
 Aufgrund einer ungenauen Abstimmung der Sonde wurde nur ein Teil der maximalen Signalintensität erreicht. 
Aufgrund des daraus resultierenden hohen Signal-Rausch-Verhältnisses sollen die Ergebnisse der Messungen 
daher hier nur qualitativ diskutiert werden. 
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Aus der Steigung der Geraden läßt sich für jede Reaktion eine Geschwindigkeitskonstante 
pseudo-erster Ordnung k ermitteln.‡ Die höchste Reaktionsgeschwindigkeit wird mit 
Dichlormethan als Lösungsmittel erzielt und entspricht in etwa einer mittleren TOF von 
250 h-1. Diese Werte sind für Palladium-katalysierte Reaktionen bereits sehr hoch, sollten 
allerdings auch unter dem Gesichtspunkt betrachtet werden, daß die maximale TON nur bei 
40 liegt. Jolly und Mitarbeiter konnten 1994 zeigen,[48] daß intermediär auftretende Pd(0)-
Spezies mit Dichlormethan reagieren. Aus diesem Grund wurde das inerte Lösungsmittel 
Toluol für die weiteren Versuche gewählt. THF wurde aufgrund der geringsten 
Geschwindigkeit nicht weiter verwendet. 
Die erhaltenen Daten sind in weitgehender Übereinstimmung mit der mechanistischen 
Vorstellung, nach der der nucleophile Angriff des Amins auf den Palladium-Allyl-Komplex 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist. Dies gilt relativ eindeutig für den 
Bereich von Umsätzen bis ca. 90 %.  
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Abbildung 2.7. Vergleich der Lösungsmittel bei einem Substrat/Katalysator-Verhältnis von 40 (2.5 mol-%) 
 
Als nächstes wurden verschiedene Katalysator/Substrat-Verhältnisse verwendet. 
Abbildung 2.8 zeigt einen Vergleich der Umsatzkurven bei verschiedenen 
Katalysatorkonzentrationen in Toluol als Lösungsmittel. 
Die Kurve für 0.5 mol-% Katalysator zeigt eine überproportionale Abnahme der Aktivität. 
Die Ableitung von Reaktionsparametern für eine Reaktion erster Ordung ergibt in diesem Fall 
keine sinnvollen Werte. Dies zeigt sich besonders deutlich in der logarithmischen Darstellung, 
in der alle Kurven gekrümmt erscheinen. Für den Fall, daß alle Reaktionen dem gleichen 
                                                 
‡
 Zur Ermittlung der Steigung werden nur die Datenpunkte bis c/c0 ~ 0.1 verwendet. 
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Geschwindigkeitsgesetz gehorchen, läßt sich auch die Halbwertszeit der Reaktion als 
Vergleichsmaßstab heranziehen. Die Halbwertszeit dieser Reaktion liegt bei 68 Minuten. Der 
tatsächliche Wert liegt im Vergleich mit einer Katalysatorkonzentration von 1 mol-%, die eine 
Halbwertszeit von 21 Minuten zeigte, fast eineinhalb mal höher als zunächst anzunehmen 
war. Auch die Halbwertszeit mit 1 mol-% Katalysator ist höher als mit 2.5 mol-% 
Katalysator. Allerdings ist in diesem Fall die Interpretation der Daten schwierig, da bei 
2.5 mol-% die Löslichkeitsgrenze des Katalysators im Reaktionsgemisch erreicht ist. 
Möglicherweise liegt die Halbwertszeit der Reaktion also noch unterhalb der hier erzielten 
Zeit.  
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Abbildung 2.8. Variation des Katalysator/Substrat-Verhältnisses 
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Abbildung 2.9. Dien/Amin-Verhältnis 
 
Abbildung 2.9 zeigt die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Stöchiometrie 
der Substrate. Obwohl zu Beginn beide Reaktionen mit ähnlicher Geschwindigkeit ablaufen, 
läuft die Reaktion mit zwei Äquivalenten Cyclohexadien bei höheren Umsätzen schneller ab 
als mit nur einem Äquivalent Cyclohexadien. Möglicherweise wird unter diesen Bedingungen 
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die Bildung des Palladium-Allyl-Komplexes so langsam, daß der Angriff von Anilin auf 
diesen Komplex nicht mehr der alleinige geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. 
Insgesamt betrachtet konnten die Vorstellungen zum Mechanismus der Reaktion durch die 
Versuche zur Kinetik untermauert werden. Zudem lassen sich leicht Informationen zur 
Optimierung der Reaktionsbedingungen gewinnen, zum Beispiel die Notwendigkeit einer 
überstöchiometrischen Menge an Dien als Substrat.  
Insgesamt läßt sich zeigen, daß die in situ-Spektroskopie ein wertvolles Hilfsmittel zur 
Reaktionsverfolgung ist. Durch den Einsatz der Glasfaser können die Messungen innerhalb 
sehr gut reproduzierbarer Bedingungen unter Inertgas innerhalb der Argon-Glovebox 
durchgeführt werden. Dies stellt für die Handhabung luftempfindlicher Verbindungen einen 
großen Vorteil dar. Die benötigte Menge an Probenvolumen konnte im Vergleich zu bereits 
bestehenden Systemen auf unter zwei Milliliter gesenkt werden.  
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2.4. Chirale Phosphinamid-Liganden für die enantioselektive 
Hydroaminierung 
Neben den oben genannten Liganden wurden auch chirale Liganden in der Katalyse 
eingesetzt, die bisher nicht für die Hydroaminierung verwendet wurden. Dazu wurden chirale 
Phosphin-Carbonsäureamid-Liganden, die in der Arbeitsgruppe von Prof. Bolm synthetisiert 
wurden, verwendet.[100] Ziel war es, die Effizienz dieser Ligandklasse mit zwei elektronisch 
verschiedenen Donor-Gruppen mit anderen Liganden hinsichtlich der Effizienz und 
Enantioselektivität in der Hydroaminierung zu vergleichen. Außerdem kann für einzelne 
Liganden ein Vergleich der Hydroaminierung mit der allylischen Substitution angestellt 
werden.  
12 11
Ligand
+
H2N
H
N
Cl
Pd
Cl
Pd 26
 
Schema 2.48. Enantioselektive Hydroaminierung von 1,3-Cyclohexadien 12 mit Anilin 
Die mit den Phosphinamid-Liganden erreichten Umsätze von ca. 35 % nach 24 h bei 
Raumtemperatur zeigen, daß die Reaktion mit ähnlicher Geschwindigkeit abläuft wie die in 
der Literatur beschriebenen Reaktionen. Ligand 83 war bereits in der Palladium-katalysierten 
asymmetrischen Alkylierung von 1,3-Diphenylpropenylacetat mit Dimethylmalonat 
verwendet worden und hatte dort einen Enantiomerenüberschuß von 84 % ee erreicht.[102] Mit 
nur 6 % ee wird hier jedoch lediglich ein geringer Enantiomerenüberschuß erhalten. Bisher 
gilt für fast alle chiralen Liganden, daß in der allylischen Substitution höhere 
Enantioselektivitäten erreicht werden als in der Hydroaminierung. Die Enantioselektivitäten, 
die bei azyklischen Substraten erreicht werden, sind jedoch grundsätzlich nur eingeschränkt 
mit den Enantioselektivitäten zyklischer Substrate zu vergleichen, da die Konformation eines 
zyklischen Allyl-Liganden in einem Allyl-Komplex als anti,anti festgelegt ist. Dies ist bei 
azyklischen Allyl-Liganden nicht der Fall. 
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Tabelle 2.10. Ergebnisse der enantioselektiven Hydroaminierung von 1,3-Cyclohexadien mit Anilin 
Nr. Ligand  Zeit 
/h 
Ausbeute 
/% 
% ee 
1 
O
N
H
PPh2
 
80 24 35 18 
2 
O
N
H
PPh2
 
81 24 34 37 
3 
O
N
H
PPh2 N O
t-Bu
 
82 24 31 4 
4 
O
N
H
PPh2
OMe
 
83 24 36 6 
5 
O
N
H
PPh2
O
O
 
84 24 64 < 1 
Reaktionsbedingungen: 5.5 mg [Pd(allyl)Cl]2 (1 mol-%), 2 mol-% Ligand, 1 ml Toluol, 1 Äq Anilin, 3 Äq CHD, 
RT, 24 h.  
Die höchste Enantioselektivität von 37 % ee wurde mit Ligand 81 erreicht. Dieser Wert liegt 
damit im gleichen Bereich wie der bei der asymmetrischen allylischen Substitution von 
Cyclohexenylacetat mit Dimethylmalonat erreichte Wert[63] (Schema 2.16). Wird der sterische 
Anspruch auf der Amid-Seite durch das Ersetzen des Naphtyl- durch einen Phenylrest 
verringert, geht der Enantiomerenüberschuß auf 18 % ee zurück. Mit den anderen chiralen 
Liganden wurden weitgehend racemische Produkte erhalten. Weitere chirale Liganden, die 
eingesetzt wurden, waren (R)-Cl-MeO-biphep (R)-85, (S,S)-bppm (S,S)-86 sowie der phox-
Ligand (S)-8. (R)-85 ist ein Ligand mit axialer Chiralität und C2-Symmetrie und (S,S)-86 ein 
von Prolin abgeleiteter „klassischer“ Ligand mit zentraler Chiralität, während (S)-8 zentrale 
Chiralität und zwei elektronisch unterschiedliche Donor-Atome besitzt. Mit diesen drei 
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Liganden wird ein guter Querschnitt über verschiedene in der asymmetrischen Katalyse 
erfolgreiche Strukturmotive erzeugt.  
Die Ergebnisse, die mit diesen Liganden in der Hydroaminierung von Cyclohexadien mit 
Anilin erzielt wurden, sind in Tabelle 2.11 zusammengefaßt. Die Aktivität der aus den 
P-P-Liganden resultierenden Komplexe ist etwas höher als mit Phosphinamid-Liganden und 
mit den Literaturergebnissen vergleichbar. Keiner der Liganden kann jedoch im Produkt eine 
nennenswerte Enantioselektivität induzieren. Der erreichte Enantiomerenüberschuß ist jedoch 
mit den Literaturergebnissen vergleichbar, da (R)-binap (R)-5 4 %ee lieferte.[30] 
Tabelle 2.11.  Ergebnis der enantioselektiven Hydroaminierung von 1,3-Cyclohexadien mit Anilin mit chiralen 
Diphosphinen 
Nr. Ligand  Zeit Ausbeute 
/% 
% ee 
1 MeO
MeO
Cl
Cl
PPh2
PPh2
 
(R)-85 24 70 < 1 
2 N
PPh2
PPh2
OO
Ot-Bu
 
(S,S)-86 24 92 < 1 
3 
PPh2
N
O
 
(S)-8 24 13 4 
Reaktionsbedingungen: 5.5 mg [Pd(allyl)Cl]2 (1 mol-%), 2 mol-% Ligand, 1 ml Toluol, 1 Äq Anilin, 3 Äq CHD, 
RT, 24 h.  
Zusammenfassend läßt sich sagen, daß kein Ligand gefunden werden konnte, der im Produkt 
eine hohe Enantioselektivität induzieren kann. Zudem sind in der allylischen Substitution 
erfolgreiche Liganden nicht unbedingt auch gute Liganden für die Hydroaminierung. 
Dennoch läßt sich der Trend feststellen, daß zweizähnige Liganden mit unterschiedlichen 
Donoratomen zu besseren Ergebnissen führen als P-P-Liganden.  
Insgesamt ist die Anzahl der getesteten Liganden zu gering, um eine verläßliche Leitstruktur 
für das Amin abzuleiten. Immerhin sind die eingesetzten chiralen Liganden den bereits 
bekannten Liganden überlegen und können prinzipiell damit die Leistungsfähigkeit dieser 
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Ligandklasse zeigen. Da zudem eine große Zahl von chiralen Aminen kommerziell verfügbar 
und die Synthese der Phosphin-Carbonsäureamide unproblematisch ist, könnte das Screening 
weiterer Vertreter dieser Ligandklasse zur Formulierung einer Ligandenleitstruktur für die 
enantioselektive Hydroaminierung führen. 
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3. Addition von C-Nucleophilen an Diene mit Pd/P-P-
Katalysatoren 
3.1. Einleitung 
Verbindungen, die selbst keine Nucleophile sind, aber bei Behandlung mit einer Base oder 
Übergangsmetallen nucleophile Eigenschaften erhalten, werden als „Pronucleophile“ 
bezeichnet.[103] Beispiele für Pronucleophile sind daher C,H-acide Verbindungen mit einer 
elektronenziehenden Gruppe in α-Position wie zum Beispiel Carbonylverbindungen, Sulfone 
und Nitroverbindungen. 
1 mol-% [Pd(allyl)Cl]2 26
3 mol-% dppp 89
3 mol% NaOMe
THF, 100°C, 5h
SO2PhPhO2S+
95%
SO2Ph
SO2Ph
88
 
Schema 3.1. Addition von Sulfonen an 1,3-Diene 
Trost et al. konnten zeigen, daß sich Sulfone unter Einfluß von Palladiumkatalysatoren an 
Isopren 87 und 2,3-Dimethylbutadien 88 addieren lassen[104] (Schema 3.1). Dabei wird der 
Katalysator in situ aus [Pd(η3-allyl)Cl]2 26 dargestellt. Diphenylphosphinopropan 89 ist dabei 
als einziger Ligand in der Lage, einen aktiven Katalysator zu bilden. Es konnte auch gezeigt 
werden, daß β-Ketoester in dieser Reaktion mit Dimethylbutadien als Substrat verwendet 
werden können.  
Jolly et al. konnten zeigen, daß der Komplex 90 ein effizienter Katalysator für die Addition 
von Acetylaceton 91 und anderen Diketonen und β-Ketoestern an 1,3-Butadien 92 ist.[48, 52] 
Butadien dient sowohl als Reaktand wie auch als Lösungsmittel (Schema 3.2). Das Produkt 
der Monosubstitution ist nicht isolierbar. In der Folgereaktion wird auch das zweite 
Wasserstoffatom des Dicarbonylsystems substituiert. Durch die Verwendung von 
zweizähnigen Liganden wird die konkurrierende Telomerisation unterdrückt.  
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O O
+
P
R2
Pd
R2
P
O O
Umsatz >99%
Selektivität 78%
RT, 20 h
90
91 92
 
Schema 3.2. Addition von Butadien 92 an Pentandion 91 (R = Alkyl) 
Wie in Kapitel 1 dargestellt wurde, führt die Hydroaminierung zur Knüpfung einer C-N-
Bindung. Im Sinne der Corey/Seebach-Nomenklatur sind Amine in diesem Fall 
d0-Reagenzien.§[105] Um die homologen Verbindungen zu erhalten, wird eine Methode 
benötigt, bei der ein d1-Synthon mit dem gleichen Substrat eine Reaktion eingeht. Nitroalkane 
sowie Blausäure können für entsprechende Synthesesequenzen als d1-Reagenzien betrachtet 
werden. Wenn C,H-acide Verbindungen anstelle von Aminen als Substrate eingesetzt werden 
könnten, würde ein zur Hydroaminierung komplementäres Produktspektrum abgedeckt. 
Potientielle Katalysatoren für diese Reaktion sind in Schema 3.1 und Schema 3.2 gezeigt. 
Durch eine Reaktionsfolge basierend auf der Addition eines Nitroalkans an Styrol und 
anschließende Reduktion der Nitrogruppe zum Amin wird die Verbindungsklasse der 
β-Phenylethylamine, die über ein ausgesprochen breites biologisches Wirkungsspektrum 
verfügt, auf effiziente Weise zugänglich (Schema 3.3). Die Addition von Nitroalkanen an 
Styrole ist daher für synthetische Anwendungen in besonderem Maße interessant. Das 
Spektrum biologisch aktiver Substanzen reicht vom halluzinogenen Mescalin über das 
körpereigene Hormon Adrenalin und das Antibiotikum Chloramphenicol bis zum 
Dopingmittel Clenbuterol. 
Ein anderer Reaktionsweg, der zur Addition eines d1-Synthons an ein Olefin führt, ist die als 
Hydrocyanierung bezeichnete Addition von Blausäure an C-C-Mehrfachbindungen 
                                                 
§
 Heteroatome beziehungsweise funktionelle Gruppen bewirken bei normaler Reaktivität in organischen 
Molekülen eine alternierende charakteristische Reaktivität, bei der das direkt am Heteroatom gebundene 
Kohlenstoffatom am ehesten als Elektrophil (a1: Akzeptorzentrum) und ein weiteres, daran gebundenes 
Kohlenstoffatom eher als Nucleophil (d2: Donorzentrum) reagiert. Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff oder 
Halogene können durch nucleophile Substitution eingeführt werden, sind also demnach Donorzentren (d0). Bei 
umgepolter Reaktivität, z.B. bei Organometallverbindungen, ist die Reaktivität umgekehrt, das heißt, das direkt 
gebundene Kohlenstoffatom reagiert als Nucleophil (d1). Mit diesem Modell lassen sich Reaktionen und 
Reagenzien klassifizieren sowie Zielmoleküle bei einer retrosynthetischen Analyse durch heterolytische 
Bindungsspaltung in Akzeptor- und Donor-Synthone zerlegen.  
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(Schema 3.3). Diese Reaktion konnte in unserem Arbeitskreis bereits mit mäßigem bis gutem 
Enantiomerenüberschuß durchgeführt werden.[106] Nitroalkane stellen ein synthetisches 
Äquivalent zu Blausäure dar, sind jedoch aufgrund ihrer geringeren Toxizität und Flüchtigkeit 
einfacher zu handhaben.  
 
CH3
N
CH3
R
NO2
CH3
NH2
CH3
R
NH2
HCN
NO2R
 
Schema 3.3. Mögliche Synthese von β-Phenylethylaminen 
Wie der Mechanismus der Hydroaminierung zeigt,[46] existieren deutliche Parallelen zu 
anderen Palladium-katalysierten Reaktionen wie der allylischen Substitution beziehungsweise 
der Telomerisation. Daraus läßt sich schlußfolgern, daß umgekehrt auch Substrate, die zum 
Beispiel in der allylischen Substitution erfolgreich eingesetzt wurden, ebenfalls eine zur 
Hydroaminierung analoge Reaktion eingehen könnten.  
Nitroalkane sind grundsätzlich nicht zu alkylieren, da aufgrund des ambidenten Charakters 
der Nitrogruppe meist das Sauerstoffatom der Nitrogruppe alkyliert wird. 1982 konnten Wade 
et al. jedoch zeigen, daß sich deprotonierte Nitroalkan-Anionen als Nucleophil für die 
allylische Substitution eignen.[107] Das einfachste Nitroalkan, Nitromethan, wurde von Wade 
et al. jedoch nicht eingesetzt. 
Die Telomerisation von Nitroalkanen wurde von Tsuji et al. in den späten sechziger Jahren 
des vergangenen Jahrhunderts bei Toray Industries entwickelt.[108, 109] Die bei der Reaktion 
entstehenden langkettigen Nitroverbindungen lassen sich zu primären Aminen reduzieren und 
sind als oberflächenaktive Substanzen interessant. Der Mechanismus der Telomerisation 
wurde von Jolly et al. aufgeklärt[110, 111] (vergleiche hierzu Kapitel 2.1.2). Diese Reaktionen 
verlaufen ebenfalls über Palladium-Allyl-Komplexe, die von Nucleophilen substituiert 
werden. Als Nucleophile konnten unter anderem auch Wasser, Ammoniak, Carboxylate, 
Imine, Enamine, Enolate, Nitroalkane usw. eingesetzt werden.[10]  
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NO2
O2N
[Pd(PPh3)2Cl2],
NaOPh
BuOH, RT, 20 h
+
NO2
+
93 92
 
Schema 3.4. Telomerisation von Butadien 92 und Nitropropan 93 nach Tsuji 
Köhnes aus unserem Arbeitskreis untersuchte die enantioselektive Telomerisation von 
1,3-Butadien mit Nitroalkanen.[112] Ein Ergebnis dieser Untersuchungen war, daß auch 
zweizähnige Liganden eingesetzt werden können. Chelatliganden setzen die Aktivität des 
Palladiumzentrums jedoch stark herab, so daß Reaktionszeiten von mehreren Tagen nötig 
sind. Die erzielten Enantiomerenüberschüsse waren darüber hinaus relativ gering. Das 
Optimum wurde mit einem Enantiomerenüberschuß von 22 % ee mit dem Liganden (S,S)-
bppm (S,S)-86 erzielt. Bei der Verwendung von (R)-binap (R)-5 als Ligand konnte unter 
anderem auch das 1:1-Addukt gefunden werden, ansonsten wurden nur 
Telomerisationsprodukte gebildet. 
93 92
NO2
0.2 mol-% Pd(acac)2
0.2 mol-% (S,S)-bppm (S,S)-86  
1 mol-% KOH
iPrOH, -25°C, 200 h
+
NO22
22%
22%ee
 
Schema 3.5. Enantioselektive Telomerisation von Nitropropan 93 
Ausgehend von den oben beschriebenen Ergebnissen sollte es möglich sein, Erkenntnisse aus 
der Hydroaminierung für die Entwicklung eines neuen Katalysators für die Addition von 
C-Nucleophilen, insbesondere Nitroalkanen, zu nutzen. Als Substrate mit C-C-
Doppelbindung kommen die aus der Hydroaminierung bekannten konjugierten 1,3-Diene und 
Vinylarene in Betracht. Dazu bietet es sich an, zunächst Katalysatoren zu testen, die in der 
Literatur bereits für verwandte Reaktionen verwendet wurden. Nach dem Auffinden einer 
Leitstruktur für den Katalysator steht insbesondere die Entwicklung einer enantioselektiven 
Reaktion im Fokus der Arbeiten.  
3.2. Addition von Nitroalkanen 
Die erste asymmetrische allylische Alkylierung von Nitroalkanen wurde von Helmchen und 
Mitarbeitern durchgeführt.[113] Es konnten dabei hohe Enantiomerenüberschüsse erzielt 
werden, allerdings wurden auch doppelt alkylierte Produkte erhalten.  
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OCO2CH3Ph
Ph
CH3NO2
PdL*
87%
> 99 %ee
CH3NO2
PdL*
Ph
Ph
NO2
Ph
Ph
Ph
Ph
NO2
 
Schema 3.6. Asymmetrische allylische Alkylierung nach Helmchen 
Im Jahr 2000 setzten Trost et al. Nitromethan als Substrat in der Desymmetrisierung von 
zyklischen Acetaten und Carbonaten durch Palladium-katalysierte allylische Substitution 
ein.[114] Als Base für die zyklischen Acetate wurde N,O-Bis-(trimethylsilyl)-acetamid (BSA) 
eingesetzt (Schema 3.7). Damit konnte gezeigt werden, daß sich Nitromethan in Kombination 
mit einer Base als Nucleophil für allylische Substitutionen eignet. Dies bedeutet, daß eine der 
Reaktionen in einem möglichen Katalysezyklus – der Angriff von Nitroalkanen auf das 
Palladium-Allyl-Fragment – literaturbekannt ist. Somit könnten ähnliche Katalysatorsysteme 
auch die direkte Addition von Nitromethan an Diene vermitteln. 
OCO2CH3
n n NO2
2 mol% [Pd(allyl)Cl]2
6 mol% Trost Ligand
Bu4NCl
BSA, CH2Cl2
94%
97%ee
 
Schema 3.7. Desymmetrisierung von zyklischen Carbonaten nach Trost 
Zunächst wurden die aus der Literatur bekannten Katalysatorsysteme auf Aktivität für die 
Substratkombination aus Nitromethan 94 und Cyclohexadien 12 getestet (Schema 3.8). Diese 
Substratkombination wurde gewählt, da das 1,3-Dien keine Telomerisationsreaktionen 
eingeht und das Pronucleophil die geringste sterische Hinderung aufweist. Die 
Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Bei keinem der bekannten 
Systeme wurde eine Produktbildung beobachtet. 
+ H3C NO2
[Kat.] NO2
12 93
 
Schema 3.8. Addition von Nitromethan an Cyclohexadien; [Kat.] vergleiche Tabelle 3.1 
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Tabelle 3.1. Screening literaturbekannter Katalysatorsysteme 
Nr. Metallkomplex Ligand Additiv Lösungsmittel Literatur 
1 [Pd(PPh3)4] – HOtfa THF [30] 
2 Pd(tfa)2 dppf 58 – Toluol [29] 
3 [Pd(allyl)Cl]2 PPh3 NaOAc Toluol [104] 
4 [Pd(allyl)Cl]2 dppp 89 NaOMe THF [114] 
5 [Pd(allyl)Cl]2 dppp 89 NaOtBu THF  
6 [Pd(allyl)Cl]2 dppp 89 NEt3 THF  
7 [Pd(allyl)Cl]2 dppp 89 BSA THF  
8 [Pd(allyl)Cl]2 dppp 89 – THF  
9 Pd(OAc)2 dppp 89 – n-BuOH 
[108]
 
10 [Pd(allyl)2] depe 95 – THF 
[52]
 
Reaktionsbedingungen: 1 mmol Cyclohexadien 12, 1 mmol Nitromethan 94, 2 mol-% Metallkomplex, 2 mol-% 
Ligand, Additiv, RT, 24 h. 
Da zunächst keines der Katalysatorsysteme Aktivität zeigte und auch die Variation der Base 
oder des Lösungsmittels zunächst nicht zu aktiven Katalysatoren führte, wurden im nächsten 
Schritt andere Substrate wie zum Beispiel Nitroethan 96 und Nitropropan 93 eingesetzt. Mit 
Cyclohexadien wurde auch hier kein Umsatz beobachtet. Daher wurden schließlich auch die 
reaktiveren offenkettigen Diene Isopren 87 und 2,3-Dimethylbutadien 88 eingesetzt, bei 
denen eine wesentlich größere Anzahl Produkte entstehen und eine Telomerisation als 
Nebenreaktion ablaufen kann. 
NO2
R
NO2
R
1-2 mol-% [Pd(allyl)2] 103
1-2 mol-% depe 95
THF
NO2
R
+ +
R' R'
87 R' = H
88 R' = Me
102a-107a 102b-107b94 R = H
96 R = Me
93 R = Et
 
Schema 3.9.  Addition von Nitroalkanen an offenkettige Diene. 94:R = H, 96:R = Me, 93 R = Et, 87:R’ = H, 
88:R’ = Me. Für das Substitutionsmuster von 102-107 vergleiche Tabelle 3.2. 
Tabelle 3.2.  Addition von Nitroalkanen an offenkettige Diene (R-CH2-NO2) 
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Nr. Nitroalkan Dien Metallkomplex Ligand Produkt t U‡ S‡ A‡ 
 R† 
 
   n iso /h /% /% /% 
1 Me 96 12 [Pd(OAc)2] 97 dppp 89 98 - 24 0 - - 
2 Me 96 12 [Pd(allyl)Cl]2 26 depe 95 98 - 24 0 - - 
3 Et 93 12 [Pd(PPh3)4] 99 - 100 - 24 0 - - 
4 H 94 87 [Pd(allyl)2] 101 depe 95 102a 102b 24 0 - - 
5 Me 96 87 [Pd(allyl)2] 101 depe 95 103a 103b 16 67 29 20 
6 Et 93 87 [Pd(allyl)2] 101 depe 95 104a 104b 16 30 45 14 
7 H 94 88 [Pd(allyl)2] 101 depe 95 105a 105b  24 0 - - 
8 Me 96 88 [Pd(allyl)2] 101 depe 95 106a 106b 120 18 94 17 
9 Et 93 88 [Pd(allyl)2] 101 depe 95 107a 107b 120 5 - < 1 
Reaktiosbedingungen: 2 mmol Dien, 2 mmol Nitroalkan, 2 mol-% Palladiumkomplex, 2 mol-% Ligand, THF. 
‡
 Umsatz bezogen auf eingesetztes Nitroalkan; Ausbeute und Selektivität bezogen auf 1:1-Additionsprodukte. 
†
 R = R-CH2NO2  
 
Ein aktiver Katalysator konnte aus der Kombination von [Pd(allyl)2] 101 und depe 95 erhalten 
werden. Die praktische Durchführung der Katalyseversuche erwies sich als schwierig, da sich 
der Komplex 101 schon bei Raumtemperatur leicht zersetzen kann. Daher wurde zunächst 
eine Stammlösung des Komplexes hergestellt, die dann zu einer Lösung des Liganden 
hinzugefügt wurde. Anschließend wurden die Substrate zugegeben und das Reaktionsgemisch 
bei Raumtemperatur gerührt. Wie der Tabelle zu entnehmen ist, verlief die Reaktion jedoch 
mit sehr mäßigen Ausbeuten und Selektivitäten. Nitromethan 94, das ein synthetisches 
Äquivalent von Methylamin darstellt, konnte auch hier nicht zur Reaktion gebracht werden. 
Neben dem gewünschten linearen Produkt wurde bei Nitroethan 96 und Nitropropan 93 noch 
das jeweilige Regioisomer 103b/104b mit ca. 8 % Selektivität gebildet. Die Selektivität zum 
1:1-Addukt liegt also insgesamt bei 40-50 %.  
Der Rest verteilte sich auf Produkte, die im GC/MS als verschiedene Dimere des Isoprens 
sowie 2:1-Addukte aus Isopren und Nitroalkan identifiziert werden konnten. Dabei handelte 
es sich zum einen um Produkte aus der Telomerisation und zum anderen um doppelt 
alkylierte Produkte. Zur Identifizierung der gewünschten Produkte und deren 
Charakterisierung sowie der Bestimmung von Korrekturfaktoren für die GC-Analytik wurden 
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die Produkte auch über die Route der allylischen Substitution von Isoprenylacetat dargestellt 
(Schema 3.10). Die Reaktion verlief mit mäßigen Ausbeuten und ohne Regioselektivität.  
OAc R
NO2
NO2
R
+ +
R
NO2
[Pd(PPh3)4] 69
Cs2CO3
DMSO, 3d
96 R = Me
93 R = Et
103a R = Me
104a R = Et
103b R = Me
104b R = Et
 
Schema 3.10. Darstellung von 103a/103b und 104a/104b durch allylische Substitution 
Ganz offensichtlich tritt die Telomerisation auch mit sterisch gehinderten stark basischen 
zweizähnigen Liganden als Konkurrenzreaktion auf. Das Dien wird so schneller verbraucht 
als das Nitroalkan, so daß ein Überschuß an Dien notwendig ist, um vollständigen Umsatz an 
Nitroalkan zu erreichen. In diesem Fall wird die Telomerisation jedoch noch mehr begünstigt 
und die Selektivität zum Produkt fällt weiter ab. Das Produktgemisch ließ sich destillativ und 
chromatographisch nicht vollständig trennen. Nach der gelungenen Addition bestand das 
nächste Ziel nun darin, durch Variation der Reaktionsbedingungen die Selektivität zu 
verbessern. 
Nitropropan 93 erwies sich als weniger reaktiv als Nitroethan 96. Mit 2,3-Dimethylbutadien 
88 wurden unter den Reaktionsbedingungen bei Raumtemperatur nur sehr geringe Umsätze 
beobachtet. Dafür traten hier aber keine Telomerisationsreaktionen auf. 
Ein aktiver Katalysator wurde in der Folge auch mit [Pd(allyl)Cl]2 26 erhalten. Allerdings 
ging Nitromethan auch hier keine Reaktion mit dem Dien ein. Wie Tabelle 3.3 zeigt, werden 
mit anderen Lösungsmitteln als THF geringere Ausbeuten und Selektivitäten erzielt.  
Tabelle 3.3. Verwendung von [Pd(η3-allyl)Cl]2 26 und depe 95 
Nr. Nitroalkan 
R 
Lösungsmittel Umsatz† 
/% 
Selektivität 103a 
/% 
Ausbeute 103a 
/% 
1 Me 96 THF 57‡ 51 29 
2 Me 96 Toluol 45 41 18 
3 Me 96 DMSO 30 26 8 
4 Et 93 THF 63 104a: 36 104a: 26 
Reaktionsbedingungen: 4 mmol Isopren, 2 mmol Nitroalkan, 2.5 mol-% [Pd(allyl)Cl]2 26, 5 mol-% Ligand, 
Lösungsmittel, 16 h. 
†
 Umsatz bezogen auf eingesetztes Nitroalkan.  
‡
 vollständiger Umsatz an Isopren. 
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Trotz eines hohen Katalysator/Substrat-Verhältnisses von 1:20 blieben die Umsätze und 
Selektivitäten verhältnismäßig gering. Im Verlauf der Reaktion entstand zudem ein weißer 
Niederschlag. Im 1H-NMR-Spektrum des Niederschlags zeigten sich nur Signale im 
Alkylbereich. Das 31P-NMR-Spektrum zeigte ein einzelnes Signal bei +87.6 ppm. Aus diesen 
spektroskopischen Daten ließ sich schließen, daß es sich um einen symmetrischen 
Palladiumkomplex des Liganden handelt. Lösungen des Benzonitril-Komplexes 110 und 
Pd(dba)x (x ~ 1.77) 64 wurden mit je 1.5 Äquivalenten depe 95 versetzt und NMR-
spektroskopisch untersucht, um den Palladiumkomplex zu identifizieren. Das 31P-NMR-
Spektrum der Lösung mit 64 zeigte ein Singulett bei 31.5 ppm. Da im NMR-Spektrum noch 
freier Ligand beobachtet werden konnte, wurde das Signal dem Pd(0)-Komplex [Pd(depe)2] 
111 zugeordnet.  
[Pd(dba)x]
Et2P
PEt2
P
Et2
Pd
Et2
P
P
Et2
Et2
P
- dba
Et2P
PEt2+
31.5 ppm -18.5 ppm
111 95
31P-NMR
64
 
Schema 3.11. Bildung von [Pd(depe)2] 111 
Auch wenn nur eine unterstöchiometrische Menge von depe 95 vorhanden war, konnte kein 
Pd(0)-Komplex mit nur einem Bisphosphinliganden beobachtet werden. Der Komplex 111 ist 
aufgrund fehlender freier Koordinationsstellen katalytisch inaktiv. Dies erklärt, warum in situ-
Katalysatoren ausgehend von 64 als Metallvorläufer keine Aktivität zeigen können.  
Bei der Reaktion von 110 mit depe wurden im 31P-NMR-Spektrum zwei Spezies mit 
Singulett-Resonanzen bei 60.5 ppm und 87.6 ppm beobachtet, die den entsprechenden 
symmetrischen Palladiumkomplexen mit je einem beziehungsweise zwei Liganden 
zugeordnet wurden. Damit konnte der Niederschlag als [Pd(depe)2]Cl2 112 identifiziert 
werden.  
Et2P
PEt2
P
Et2
Pd
Et2
P
P
Et2
Et2
P
- 2 NCPh
2 Cl-
P
Et2
Pd
Et2
P
Cl
ClPhCN
Pd
ClPhCN
Cl Et2P
PEt2
60.5 ppm 87.6 ppm31P NMR
9595110 112
 
Schema 3.12. Bildung von Pd(II)-Komplexen mit depe 95 
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Es ist anzunehmen, daß sich während der Reaktion die katalytisch aktive Spezies im 
Gleichgewicht mit 112 befindet. Aufgrund der Unlöslichkeit von 112 im Reaktionsgemisch 
wird das Gleichgewicht ganz auf die Seite von 112 verschoben. Dies bedeutet, daß ein 
erheblicher Teil der Palladium-Zentren nicht mehr über Phosphanliganden verfügt. Diese 
Palladium-Zentren können nun eine Telomerisation der 1,3-Diene katalysieren, so daß bei 
höheren Reaktionszeiten beziehungsweise Umsätzen die Telomerisation als 
Konkurrenzreaktion auftritt und die Selektivität zu den gewünschten 1:1-Addukten 
vermindert. Damit scheidet dieses Katalysatorsystem für eine weitere Optimierung aus. 
Da Katalysatoren mit 101 als Ausgangskomplex in der Addition Aktivität gezeigt hatten, 
schien es sinnvoll zu sein, den von Jolly beschriebenden Palladium(0)-Komplex 90 
(vergleiche Schema 3.2) als Leitstruktur für weitere Reaktionen zu nutzen. Die 
literaturbeschriebene Synthese des von Jolly beschriebenen Komplexes geht von [Pd(allyl)2] 
101 oder [Pd(η3-methallyl)2] 113 aus und wird in Butadien als Lösungsmittel durchgeführt. 
Die Addition von Phosphinen führt zur reduktiven Kupplung der beiden Allyl-Liganden und 
zur Bildung eines α,ω-Diens.[115] Dieses wird dann durch Butadien ersetzt. Butadien 
koordiniert dabei nur über eine Doppelbindung an das Palladiumzentrum.  
Pd P
P+
- 78°C  0°C P
Pd
P
114115101
 
Schema 3.13. Synthese des Komplexes 114 
Die zunächst geplante Isolation von 114 als Isopren-Analogon des Jolly-Komplexes 90 nach 
einer entsprechend modifizierten Literaturvorschrift gelang nicht. Der Komplex konnte zwar 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, eine Abtrennung von überschüssigem Isopren 
schlug jedoch fehl. Ein weiteres praktisches Problem besteht in der geringen Stabilität von 
101. 31P-NMR-Versuche zeigten jedoch, daß 114 auch durch Reaktion von 61 mit dippe 115 
als Ligand enstand. Der Umsatz war nach 31P-NMR-Spektroskopie innerhalb von weniger als 
einer Minute quantitativ, da kein freier Ligand mehr im 31P-NMR-Spektrum beobachtet 
werden konnte. Diese Syntheseroute war für eine Verwendung des Katalysators in situ und 
somit für das Screening unterschiedlicher Liganden und Substrate geeignet.  
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Schema 3.14. in situ-Darstellung von [(η2-isopren)Pd(dippe)] 114 
Die in situ gebildeten Komplexe wurden anschließend nochmals für die Addition von Isopren 
87 an Nitroethan 96 getestet. Die Ergebnisse der Katalyseversuche sind in Tabelle 3.4 
zusammengestellt.  
103a 103b
NO2+
Metallkomplex
 5 mol-%
NO2
+
THF, RT, 24 h
R2P
PR2
NO2
87 96
 
Schema 3.15. Addition von Nitroethan 96 an Isopren 87 mit Pd(0)-Komplexen 
Tabelle 3.4. Versuche mit Pd(0)-Komplexen 
Nr. Metall-
komplex 
Ligand R Ligand Additiv Umsatz† 
/% 
Ausbeute† 
/% 
1 61 Et 95 – 54 45 
2 61 Et 95 – 93 38 
3 61 Et 95 Htfa 0 – 
4 61 i-Pr 115 – 0 – 
5 61 Cy 116 – 0 – 
6 64 Et 95 – 0 – 
Reaktionsbedingungen: 4 mmol Isopren, 2 mmol Nitroalkan, 5 mol-% [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, 5 mol-% 
Ligand, THF. †Umsatz bezogen auf eingesetztes Nitroalkan, Gesamtausbeute an 1:1-Additionsprodukten. 
Mit zunehmendem Umsatz nahm die Selektivität wie vorher bereits beobachtet ab. Auch der 
Komplex 90 war von Anfang der Reaktion an für die Telomerisation und die doppelte 
Alkylierung aktiv. Der Zusatz von 20 mol-% Trifluoressigsäure führte zu einer Deaktivierung 
des Katalysators.  
Die Vergrößerung des sterischen Anspruchs des Liganden führte nicht zu aktiven 
Katalysatoren. Da die Addition der Nitroalkane nur an Isopren und nur mit depe als Ligand 
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möglich war, blieben keine weiteren Möglichkeiten zur Optimierung dieses Katalysators für 
die direkte Addition von Nitroalkanen an ein Dien.  
3.3. Addition von aktivierten Carbonylverbindungen 
Durch die Einführung einer zusätzlichen Funktionalität am α-C-Atom könnte eine solche 
Addition vielleicht dennoch durchgeführt werden. In diesem Fall wird die Addition an 
funktionalisierte Carbonylverbindungen durchgeführt. Durch einen zusätzlichen 
Reaktionsschritt, zum Beispiel einer Decarboxylierung, könnte das ursprüngliche Ziel einer 
Addition von Nitroalkanen immer noch erreicht werden. Ausgangspunkt für die Entwicklung 
von Katalysatoren kann hier das Katalysatorsystem 61/Diphosphin sein.[48, 116]  
RO
O
NO2
R1
RO
O
O2N R1
+
R2 R2 R2-CO2R R1
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Schema 3.16. Addition von 1,3-Dienen an Carbonylverbindungen (R,R1 = Alkyl; R2 = H, Me) 
Bereits 1972 berichteten Takahashi et al. über eine Addition von Butadien an 
Carbonylverbindungen.[117, 118] Dabei wurde mit einzähnigen Liganden wie Triphenyl-
phosphin eine Telomerisation beobachtet, mit zweizähnigen Katalysatoren wie dppe 117 
wurden 1:1-Addukte erhalten. 
O
OEt
OEt
O
Ni(acac)2, P(t-Bu)3 
AlEt3, NaOEtO
OEt
OEt
O
+
RT, 20 h
95%
 
Schema 3.17. Addition von Diethylmalonat an Cyclohexadien  
1986 fanden Bäckvall und Mitarbeiter einen Nickelkatalysator zur Addition von 
Dicarbonylverbindungen an Cyclohexadien.[92] Dabei wurde ein Ni(II)-Komplex in situ mit 
Triethylaluminium zu Ni(0) reduziert. Mit Tri-tert-butylphosphin 34 als Ligand wurde unter 
basischen Bedingungen Diethylmalonat an Cyclohexadien addiert (Schema 3.17). 
In der Literatur gibt es nur wenige Beispiele für die direkte Addition an nicht aktivierte 
Alkene. Widenhoefer et al. konnten zeigen, daß Pd(II)-Komplexe die oxidative Kupplung von 
Dicarbonylverbindungen mit Alkenen katalysieren.[119] Nachteilig ist hier die Beschränkung 
auf intramolekulare Reaktionen. Zudem ist die maximale Umsatzzahl (TON) gering, so daß 
eine hohe Katalysatorkonzentration erforderlich wird (Schema 3.18). 
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Schema 3.18. Oxidative Addition von nicht aktivierten Alkenen an Dicarbonylverbindungen 
Kürzlich berichteten zudem Yao et al. über die Au(I)-katalysierte Addition von aktivierten 
Methylenverbindungen an Alkene.[120] Dabei wurden zum großen Teil Vinylaromaten als 
Substrate verwendet, die Reaktion konnte aber auch mit Norbonadien als Substrat 
durchgeführt werden (Schema 3.19). Auch hier ist ein hohes Katalysator/Substrat-Verhältnis 
nötig. 
O O O O
Ar
Ar+
5 mol-% AuCl3
15 mol-% AgOTf
CH2Cl2, 16 h
74%
 
Schema 3.19. Au(I)-katalysierte Addition von Vinylarenen an Dicarbonylverbindungen 
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Das bereits für die Nitroalkane getestete Katalysatorsystem 61/Diphosphin sollten nun mit 
einer Reihe von Substraten auf ihre Aktivität in der Addition von Dienen und 
β-Dicarbonylverbindungen getestet werden.[48, 116] Ziel war es zunächst, die Bedingungen für 
klassische Dicarbonylverbindungen zu optimieren, um diese später auf Cyano- oder 
Nitroanaloga zu übertragen.  
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Schema 3.20. Addition von 1,3-Dienen an Carbonylverbindungen (R,R1 = H, Alkyl; R2 = COR, CO2R, CN, Ph; 
R3 = H, Me) 
Wie aus Tabelle 3.5 ersichtlich ist, verlaufen die meisten Additionen von 
β-Dicarbonylverbindungen im Gegensatz zu den Nitroalkanen glatt und mit hohen Ausbeuten 
an 1:1-Additionsprodukten. Die offenkettigen Diene sind dabei reaktiver als 1,3-
Cyclohexadien 12. Mit Acetylaceton oder Acetessigester und offenkettigen Dienen wurden 
daher zum Teil die doppelt alkylierten Produkte im Gemisch mit den einfach alkylierten 
Produkten erhalten. Eine Telomerisation als Konkurrenzreaktion konnte durch die Analyse 
der NMR-Spektren aller doppelt alkylierten Produkte ausgeschlossen werden. Eines der 
reaktivsten Systeme ist die Kombination aus 2,4-Pentandion und Cyclohexadien, bei der eine 
TTN von ca. 500 bei einer Katalysatorkonzentration von 0.2 mol-% und 70 °C 
Reaktionstemperatur beobachtet werden konnte.  
Tabelle 3.5. Addition von Dicarbonylverbindungen 
Nr. Dicarbonylverbindung Dien Produkt Kat. 
mol-% 
Zeit 
/h 
A 
/% 
1 
OO
 
91 
 
88 
O
O
 
118 2 12 27 
2 
OO
 
91 
 
12 
O
O
 
119 1 12 95 
3 
OEt
OO
 
120 
 
12 
OEt
O
O
 
121 2 36 91 
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Nr. Dicarbonylverbindung Dien Produkt Kat. 
mol-% 
Zeit 
/h 
A 
/% 
4 OEt
OO
 
122 
 
87 
O
O
EtO
 
123 33 40 90 
5 OEt
OO
 
122 
 
88 
O
O
EtO
 
124 33 40 91 
6 OEt
OO
 
122 
 
12 
OEt
O
O
 
125 2 72 59 
7 
MeO OMe
OO
 
126 
 
87 
O
OMeO
MeO
 
127 1 40 77 
8 
MeO OMe
OO
 
126 
 
12 
OMe
OMe
O
O
 
128 1 24 73 
Reaktionsbedingungen: 4 mmol Dien, 2 mmol Dicarbonylverbindung, [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, dippe 115. P/Pd 
= 1. 
Im Fall der Substratkombination von Acetylaceton und Dimethylbutadien konnte das Mono-
Additionsprodukt nur in einer verhältnismäßig geringen Ausbeute von 27 % erhalten werden. 
Vermutlich bildet sich auch hier das doppelt alkylierte Produkt, das jedoch bei der 
destillativen Aufarbeitung abgetrennt wird. Die Addition eines Diens an die endständige 
Methylgruppe des Acetylacetons konnte nicht beobachtet werden. Die Addition an einfache 
Ketone wie zum Beispiel Aceton konnte ebenso nicht beobachtet werden. 
Insgesamt nimmt die Reaktivität mit stärker elektronenziehenden Carboxylatgruppen ab. Mit 
dem in 2-Position substituierten β-Ketoester 122 konnten Additionsprodukte mit einem 
chiralen quartären C-Atom erhalten werden (vergleiche Kapitel 3.6). Es lassen sich also auch 
sterisch stark gehinderte Substrate einsetzen. Hier reagierte Cyclohexadien 12 merklich 
langsamer als Isopren oder Dimethylbutadien. Mit Cyclohexadien 12 werden außerdem zwei 
Stereozentren gebildet. Das Produkt 125 wurde mit einer Diastereoselektivität von ca. 60 % 
erhalten.  
Mit Malonsäuredimethylester wurde bei Isopren als Substrat ein Regioisomerengemisch aus 
1,2- und 1,4-Additionsprodukten erhalten. Das Produkt der Addition von 
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Malonsäuredimethylester 126 und Dimethylbutadien 88 wurde zwar massenspektroskopisch 
nachgewiesen, konnte jedoch nicht isoliert werden. 
Im Gegensatz dazu war die Aktivität von Tetramethylmalonamid 129 sehr gering. Ein 1:1-
Additionsprodukt konnte nur in Spuren massenspektroskopisch identifiziert werden. Mit dem 
Malonsäurederivat 130 sowie 1,3-Indandion 131 wurde mit keinem der Substrate Reaktivität 
beobachtet (Tabelle 3.6). Ein Vergleich der pKa-Werte zeigte, daß vermutlich nicht unbedingt 
die Säurestärke der Substrate eine Rolle bei der Reaktivität spielt, sondern vielmehr die 
Nucleophilie des resultierenden Enolats. Neben den Dienen wurden auch 1,3-Cyclooctadien, 
Vinylnaphtalin und Styrolderivate in die Reaktion eingesetzt. In den Gaschromatogrammen 
des Reaktionsgemisches konnte allerdings keine Produktbildung beobachtet werden.  
Tabelle 3.6. Substratkombinationen, bei denen kein Produkt erhalten werden konnte 
Nr. Dicarbonylverbindung Dien Katalysator 
mol-% 
Zeit 
/h 
Ausbeute 
/% 
1 
MeN2 N2Me
OO
129 
 
12 2 72 < 1 
2 O O
O O
 
130 
 
87 1 72 0 
3 
O
O
 
131 
 
88 33 72 0 
4 
OO
 
91 
 
 2 72 <1 
5 
OO
 
91 
 
 2 72 0 
Reaktionsbedingungen: 4 mmol Dien, 2 mmol Dicarbonylverbindung, [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, dippe 115. P/Pd 
= 1. 
3.4. Addition benzylischer Carbonylverbindungen 
Um das Substratspektrum der Reaktion zu erweitern, wurden mit dem Katalysatorsystem 
[(Cp)Pd(allyl)] 61/dippe 115 neben den Diketonen und β-Ketoestern auch benzylische 
Carbonylverbindungen auf ihre Reaktivität hin untersucht. Dazu wurden sowohl offenkettige 
als auch zyklische benzylische Carbonylderivate eingesetzt. 
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Schema 3.21. Addition benzylischer Carbonylverbindungen an 1,3-Diene (R = Me, OMe; R1 = H, Me) 
Die offenkettigen benzylischen Ketone und Ester reagierten erst bei höheren Temperaturen 
und auch dann nur mit den reaktiveren offenkettigen Dienen. Die zyklischen Ketone und 
Ester, 2-Tetralon 136 und Isochromanon 138, waren im Vergleich reaktiver. Mit ihnen 
reagierte allerdings auch bevorzugt Cyclohexadien 12. Durch die unsymmetrische 
Substitution entstehen hier Diastereomere, die über Keto-Enol-Tautomerie miteinander im 
Gleichgewicht stehen. Der Diastereomerenüberschuß im Produkt ist daher erwartungsgemäß 
gering, in den meisten Fällen liegt sogar ein Diastereomerenverhältnis von ca. 1:1 vor. 
Durch die Addition von Dimethylbutadien an 1-Methyl-2-Tetralon 140 konnte gezeigt 
werden, daß prinzipiell auch die Produkte der ersten Substitution ein zweites Molekül Dien 
addieren können. Dies erklärt, warum bei der Addition offenkettiger Diene wie Isopren und 
Dimethylbutadien 88 an Tetralon 136 und dessen Derivate Produktgemische entstehen. 
Cyclohexadien 12 konnte an 140 nicht mehr addiert werden. Bei einer Verkleinerung des 
Ringes, d.h. durch die Verwendung von Indanon 141 und Benzofuranon 142, konnten keine 
Produkte erhalten werden.  
Tabelle 3.7. Addition benzylischer Carbonylverbindungen 
Nr. Nucleophil Dien Produkt Kat. 
mol-% 
T 
/°C 
t 
/h 
U 
/% 
A 
/% 
1 
EtO
O
 
132 
 
88 EtO
O
Ph
 
133 2 60 72 38 – 
2 O
 
134 
 
88 
O
Ph
 
135 2 60 48 86 68 
3 
O
 
136 
 
12 
O
 
137 2 RT 48 90 76 
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Nr. Nucleophil Dien Produkt Kat. 
mol-% 
T 
/°C 
t 
/h 
U 
/% 
A 
/% 
4 
O
O
 
138 
 
12 
O O
 
139 2 60 24 > 99 78 
5 
O
 
136 
 
88 – 2 RT 48 5 0 
6 O
 
140 
 
12 – 1 RT 72 0 0 
7 O
 
140 
 
88 – 2 RT 72 85 0 
8 O
 
141 
 
88 – 2 70 16 0 0 
9 
O
O
 
142 
 
88 – 2 60 16 0 0 
Reaktionsbedingungen: 4 mmol Dien, 2 mmol Nucleophil, [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, dippe 115, THF. 
Zusammenfassend läßt sich festhalten, daß sich das Substratspektrum der Allylierung auf eine 
Reihe neuer Verbindungsklassen ausweiten läßt. Innerhalb der Diene ist kein klarer Trend zu 
erkennen. Diketone und verwandte Carbonylverbindungen reagieren jedoch überwiegend mit 
hohen Ausbeuten. Darüber hinaus lassen sich auch benzylische Carbonylverbindungen 
einsetzen, wobei auch stark gehinderte Substrate eine Reaktion eingehen.  
Der angenommene Mechanismus der Reaktion ist in Schema 3.22 dargestellt. Dabei 
deprotoniert ein elektronenreiches Pd(0)-Metallzentrum eine C-H-acide Verbindung, zum 
Beispiel eine Carbonylverbindung, zu einem Enolat. Das dabei gebildete Palladium-Hydrid-
Kation 143 reagiert mit einem Dien zu einem Palladium-Allyl-Komplex 144. Anschließend 
greift das Enolat nucleophil an den sterisch weniger gehinderten C-Terminus des Allyl-
Komplexes an. Durch die Dissoziation des η2-gebundenen Produkts wird das elektronenreiche 
Pd(0)-Zentrum 145 zurückgebildet und der Katalysezyklus geschlossen.  
Alternativ könnte auch ein η2-gebundenes Dien direkt von einer C-H-aciden Verbindung 
protoniert werden, wobei das gleiche Allyl-Intermediat 14 entsteht (vergleiche Mechanismus 
der Hydroaminierung, Kapitel 2.1.2) Welcher Mechanismus tatsächlich eine Rolle spielt, läßt 
sich nur schwer beurteilen, da die Palladium-Komplexe nicht unabhängig voneinander 
beobachtet werden können. Weiterführende detailierte Untersuchungen sind daher notwendig. 
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Schema 3.22. Postulierter Mechanismus der Palladium-katalysierten Addition einer Carbonylverbindung an ein 
1,3-Dien 
3.5. Addition von Nitrilen 
Um das ursprüngliche Ziel einer Addition eines Amin-Synthons zu erreichen, wurden das 
Cyanoderivat des Diethylmalonats, der 2-Cyanoessigsäureester 146 sowie der 2-Nitroessig-
säureester 147 und der 2-Methoxyessigsäureester 148 eingesetzt. Nach der erfolgreichen 
Addition von benzylischen Carbonylverbindungen wurden auch Phenylacetonitril 149 und 3-
Methoxyphenylacetonitril 150 mit den bekannten Katalysatoren eingesetzt.  
Wie Tabelle 3.8 zeigt, konnten mit 147 und 148 keine Additionsprodukte erhalten werden. 
Der Cyanoessigsäureethylester reagierte bei Raumtemperatur sehr langsam. Vermutlich kann 
die Cyanogruppe als Ligand fungieren und den Katalysator blockieren. Wurde das Dien im 
gleichen molaren Verhältnis eingesetzt, kam die Reaktion bei ca. 70 % Umsatz zum 
Stillstand, wobei ein Gemisch von einfach und doppelt alkyliertem Produkt enstand. Mit 
einem Überschuß Dien und bei 60 °C reagierte der Ester vollständig zum doppelt alkylierten 
Produkt 151, das in 60 % Ausbeute isoliert werden konnte.  
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Schema 3.23. Addition von Nitrilen an Dimethylbutadien 88 (146 R = COOEt)  
Mit 149 und 150 wurde auch bei Dienüberschuß fast ausschließlich das gewünschte einfach 
alkylierte Produkt erhalten. Im Gegensatz zu den Carbonylverbindungen 132 und 134, bei 
denen das Produkt mit quantitativer Regioselekivität erhalten wurde, verläuft die Reaktion mit 
einer geringeren Regioselektivität. Auch wenn das 1,4-Additionsprodukt noch immer 
dominierte, deutet dies auf einen veränderten Reaktionsmechanismus hin. Wie man am 3-
Methoxy-Derivat 150 erkennen kann, führen eine Verringerung der Reaktionstemperatur und 
eine Verlängerung der Reaktionsdauer nicht zu einer Veränderung der Regioselektivität. Mit 
Cyclohexadien 12 als Substrat konnten auch nach langen Reaktionszeiten und bei höheren 
Katalysator/Substrat-Verhältnissen nur Spuren der Produkte nachgewiesen werden.  
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Tabelle 3.8. Ergebnisse der Addition von Nitrilen an Diene 
Nr. Nucleophil Dien Produkt T 
/°C 
t 
/h 
A 
/% 
1 NC O
O
 
146 
 
88 
CN
O OEt
 
151 60 16 60a 
2 NC O
O
 
146 
 
12 –  60 48 < 1 
3 O2N O
O
 
147 
 
87 –  RT 48 0 
4 MeO O
O
 
148 
 
87 –  RT 48 0 
CN
 
152a 
5 CN
 
149 
 
88 
CN
 
154b 
60 48 82b 
6 CN
 
149 
 
12 –  60 48 < 5 
CN
MeO 153a 
7 CNMeO
150 
 
88 
CN
MeO 155b 
RT 72 81c 
Reaktionsbedingungen: 4.0 mmol Dien, 2.0 mmol Nucleophil, 2 mol-% Ligand, 2 mol-% [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 
61, 100 µl THF.  
a
 Ausbeute des doppelt alkylierten Produkts 151. 
b
 Gesamtausbeute der einfach alkylierten Produkte 154a/154b. 
c
 Gesamtausbeute der einfach alkylierten Produkte 155a/155b. 
Die Regioselektivität der Reaktion kann nach der mechanistischen Vorstellung (Schema 3.22) 
in zwei Reaktionschritten bestimmt werden: Der erste regioselektive Schritt stellt die Insertion 
einer C-C-Doppelbindung in eine Palladium-Wasserstoff-Bindung dar, womit die beiden 
Kohlenstoffatome festgelegt werden, an denen im folgenden ein nucleophiler Angriff 
stattfinden kann (Schema 3.24). Da die resultierenden Palladium-Allyl-Komplexe 156 und 
157 an zwei Kohlenstoffatomen angegriffen werden können, ist auch hier die Bildung jeweils 
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zweier regioisomerer Produkte möglich, so daß bei einem unsymmetrisch substituierten Dien 
vier mögliche Produkte entstehen können. 
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Schema 3.24. Mögliche Isomere bei der Addition von 1,3-Dienen (R = H, Me) 
Die jeweils höhere Selektivität zum entsprechenden Reaktionsprodukt ist in Schema 3.24 
qualitativ durch einen stärkeren Reaktionspfeil gekennzeichnet. Bei der Addition von Isopren 
(R = H) wurden nur die Produkte abgeleitet von 157 beobachtet. Das Hauptprodukt der 
Reaktion ist in diesem Fall 159. Die Insertion findet also an der stärker substituierten 
Doppelbindung statt, während der Angriff des Nucleophils am weniger substituierten 
Terminus des Allyl-Liganden stattfindet. Der Grund für die regioselektive Addition ist 
elektronischer Natur: Die Substitution am zentralen C-Atom des Allyl-Komplexes 157 wirkt 
destabilisierend. Bei der Verwendung von 2,3-Dimethylbutadien (R = Me) enstehen im ersten 
Schritt identische Komplexe, so daß auch nur zwei mögliche Produkte entstehen können – die 
rechte und die linke Seite von Schema 3.24 sind in diesem Fall identisch.  
Der Angriff auf den Allyl-Komplex wird dagegen hauptsächlich von sterischen Faktoren 
beeinflußt und erfolgt hauptsächlich auf das sterisch weniger gehinderte terminale C-Atom. 
Im Fall der Nitrile könnte aber der Cyanid-Stickstoff als Ligand fungieren. Tritt ein weiterer 
Ligand in die Koordinationssphäre des Palladiums ein, wird der bisherige η3-Allyl-Komplex 
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zum η1-Allyl-Komplex, der über das sterisch am wenigsten gehinderte C-1-Atom an das 
Palladiumzentrum gebunden ist. Dadurch wird dieses C-Atom stark abgeschirmt, und der 
Angriff findet auf das C-3-Atom statt (Schema 3.25). Anstelle eines internen Angriffs ist aber 
auch ein externer Angriff eines weiteren Nucleophils denkbar. Dies kann auch erklären, 
warum die Nitrile keine Additionsprodukte mit 1,3-Cyclohexadien bildeten. Dort könnte der 
enstprechende η1-Palladium-Allyl-Komplex aufgrund der starken sterischen Hinderung nicht 
gebildet werden.  
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Schema 3.25. Postuliertes η3-η1-Gleichgewicht bei Nitrilen 
3.6. Enantioselektive Addition von β-Diketonen 
Um eine enantioselektive Addition von Pronucleophilen an Diensysteme durchzuführen, muß 
eines der Substrate prochiral sein. Wenn das konjugierte Dien prochiral ist, d.h. wenn die 
beiden Termini des Diensystems substituiert sind, enstehen bei der Bildung des Palladium-
Allyl-Komplexes mit chiralen Liganden diastereomere Komplexe. Durch den externen 
Angriff des Nucleophils wird das neue Stereozentrum in β-Stellung zur elektronenziehenden 
Gruppe des Nucleophils gebildet. Die absolute Konfiguration an dieser Position wird durch 
die Konformation des Allylkomplexes bestimmt (Schema 3.26). 
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Schema 3.26. Bildung von Enantiomeren  
Zyklische konjugierte Diene stellen in dieser Hinsicht einen Sonderfall dar. Hier ist die 
Konformation des Allylkomplexes durch die erzwungene Z-Konfiguration der 
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Doppelbindungen vorgegeben. Durch die Symmetrie des Allyl-Liganden sind die beiden 
terminalen C-Atome jedoch enantiotop, die Enantioselektivität wird durch die 
Regioselektivität des externen Angriffs und die Konformation des Allyl-Komplexes relativ 
zum Diphosphin bestimmt (vergleiche auch Schema 3.31). 
Pd
H
P P
EWG EWG
EWG
EWG
n
P PPd
n
*
 
Schema 3.27. Addition zyklischer 1,3-Diene an achirale C-H-acide Verbindungen 
Wenn das (Pro-)Nucleophil prochiral ist, entsteht das neue Stereozentrum am C-Atom des 
Nucleophils in α-Position zur elektronenziehenden Gruppe. In diesem Fall ist die 
Orientierung des Nucleophils beim Angriff auf das Elektrophil für die Enantioselektivität der 
Reaktion verantwortlich. Für den Fall, daß beide Substrate prochiral sind, enstehen matched-
mismatched Paare, die mit unterschiedlicher Stereoselektivität reagieren können.  
R
O
R1
R2
R
O
R1 R2
 
Schema 3.28. Addition von 1,3-Dienen an prochirale Carbonylverbindungen 
Für die Entwicklung einer enantioselektiven Addition wurden zwei Substratkombinationen 
gewählt, zum einen die Addition von Acetylaceton an Cyclohexadien, bei der das 
Stereozentrum auf der Seite des Diens gebildet wird, sowie andererseits die Addition von 
Isopren und Dimethylbutadien an ein prochirales Derivat von Acetylaceton (vergleiche 
Tabelle 3.13). Für die Addition von Acetylaceton an Cyclohexadien, die bereits in Kapitel 3.3 
beschrieben wurde, wurden verschiedene chirale Liganden unter den etablierten Bedingungen 
getestet. Die strukturell nächsten Verwandten der bisher erfolgreichsten Liganden dippe 115 
und depe 95 sind die Liganden (R,R)-Me-duphos (R,R)-7 und (R,R)-Et-bpe (R,R)-160. Zum 
Vergleich wurden auch die chiralen Liganden (R)-binap (R)-5, (R)-Tol-binap (R)-161, der 
phox-Ligand (S)-8 und das Ferrocenyldiphosphin (R,S)-6 getestet (Schema 3.29). Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 3.9 dargestellt. 
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Schema 3.29. Enantioselektive Addition von 2,4-Pentandion 91 an 1,3-Cyclohexadien 12 
Tabelle 3.9. Enantioselektive Addition von 2,4-Pentandion 91 an 1,3-Cyclohexadien 12 mit verschiedenen  
chiralen Liganden 
Nr. Ligand 
t 
 
Ausbeute 
/% 
ee 
/% 
1 (R,R)-7 24 h 90 14 
2 (R,R)-160 24 h 85 17 
3 (R)-5 14 d 55 42 
4 (R)-161 14 d 70 46 
5 (S)-8 72 h  0 – 
Reaktionsbedingungen: 2.0 mmol Cyclohexadien, 2.0 mmol Nucleophil, 1 mol-% Ligand, 1 mol-% 
[(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, 100 µl THF, RT. 
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 (R,R)-Me-duphos (R,R)-7 (R,R)-Et-bpe (R,R)-160 (R)-binap (R)-5 (R)-Tol-binap (R)-161 
Abbildung 3.1. Struktur der chiralen Liganden 
Die Phospholanliganden (R,R)-7 und (R,R)-160 lieferten in der Katalyse zwar ähnliche 
Ergebnisse in bezug auf die Aktivität der resultierenden Katalysatoren, die Enantioselektivität 
blieb jedoch gering. Bessere, wenn auch immer noch nicht gute Enantioselektivitäten wurden 
mit den beiden binap-Derivaten erzielt. Der Enantiomerenüberschuß wächst mit größerem 
sterischen Anspruch, wie man am Vergleich von (R)-5 und (R)-161 erkennen kann. Dies gilt 
ebenfalls für die Phospholanliganden, auch wenn sich die Ergebnisse aufgrund des 
unterschiedlichen Ligandengerüsts nur eingeschränkt vergleichen lassen. Die Verwendung 
von Triarylphosphanen führt allerdings nicht zu besonders aktiven Katalysatoren, da deren 
Reaktionszeit bis zu 14 Tage beträgt. Der Enantiomerenüberschuß ist während der Reaktion 
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konstant, wie die Bestimmung des Enantiomerenüberschusses bei verschiedenen Umsätzen 
ergab. Damit läßt sich davon ausgehen, daß die Rückreaktion mit vernachlässigbarer 
Geschwindigkeit abläuft.  
FeR2P
PR'2
 
Abbildung 3.2. josiphos-Ligand (R,S)-6a (R,R’ = Alkyl, Aryl)  
In der Folge wurden eine Reihe von Liganden des josiphos-Typs (R,S)-6 getestet. Dabei 
wurden die Substituenten der Phosphoratome sterisch und elektronisch variiert. Der beste 
Enantiomerenüberschuß mit 72 %ee unter den Standard-Reaktionsbedingungen wurden mit 
(R,S)-6a erzielt, der den sehr stark sterisch anspruchsvollen tert-Butylreste am Phosphoratom 
in der Seitenkette und Phenylsubstituenten am Ferrocen-gebundenen Phosphor-Atom trägt 
(Tabelle 3.10). Damit konnte zum ersten Mal ein guter Enantiomerenüberschuß für diese 
Reaktion erreicht werden. Zugleich ist dies der bisher höchste Enantiomerenüberschuß für die 
direkte Addition von Diketonen an Diene. Enantiomerenüberschüsse von über 90 % ee 
konnten nur in der allylischen Substitution von Cyclohexenylacetat durch Evans und 
Mitarbeiter[121] sowie durch Helmchen und Mitarbeitern erzielt werden.[64] 
Interessant ist beim Vergleich der elektronischen Eigenschaften der Phosphorzentren, daß 
offenbar nur ein starker P-Donor, mithin ein Trialkylphosphinzentrum, ausreichend ist, um zu 
aktiven Katalysatoren zu gelangen. Durch den trans-Effekt könnte ein starker P-Donor die 
Deprotonierung der Carbonylverbindung unter Bildung des Allyl-Komplexes begünstigen, 
während ein weniger starker P-Donor die C-C-Bindungsknüpfung und die Eliminierung des 
Produkts begünstigen könnte. Diese These wird durch die experimentellen Ergebnisse 
gestützt: Tatsächlich führte (R,S)-6a auch zu den aktivsten Katalysatoren.  
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Tabelle 3.10. Ergebnisse der Addition von 2,4-Pentandion an 1,3-Cyclohexadien mit Pd/josiphos 
Nr. R R’ Ligand Ausbeute  
/% 
ee 
/% 
1 Ph t-Bu (R,S)-6a 93 72 (–) 
2 Cy t-Bu (R,S)-6b 82 37 (–) 
3 Cy Cy (R,S)-6c 95 6 (+) 
4 Ph Cy (R,S)-6d 78 21 (+) 
5 Cy Ph (R,S)-6e 95 35 (–) 
6 t-Bu Ph (R,S)-6f 92 0 
7 (3,5-Me,4-MeO)-Ph t-Bu (R,S)-6g 30 63 (–) 
8 4-CF3-Ph t-Bu (R,S)-6h 97 68 (–) 
9 4-Me-Ph t-Bu (R,S)-6i 85 69 (–) 
Reaktionsbedingungen: 2.0 mmol Cyclohexadien, 2.0 mmol Nucleophil, 1 mol-% Ligand, 1 mol-% 
[(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, 100 µl THF, RT, 24-36 h.  
Eine Verringerung des relativen sterischen Anspruchs an den Phosphor-Atomen (Tabelle 
3.10, Einträge 2-4) führte zu einer Verringerung des Enantiomerenüberschusses und letztlich 
sogar zur Bevorzugung des anderen Enantiomers. Diese Verringerung kann sowohl durch die 
Vergrößerung des Substituenten R des direkt am Cp-Ring gebundenen Phosphoratoms 
begründet sein als auch durch die Verringerung der sterischen Ansprüche des Restes R’ des in 
der Seitenkette sitzenden Phosphoratoms. Wie das Beispiel von (R,S)-6e zeigt, scheint der 
sterische Anspruch des Substituenten in der Seitenkette (R’) in dieser Hinsicht eine 
untergeordnete Rolle zu spielen.  
Die Umkehrung des Substitutionsmusters führt zu einem racemischen Produkt. Weitere 
sterische oder elektronische Veränderungen am Phenylrest des Phosphorsubstituenten am Cp-
Ring hatten keinerlei positiven Effekt, vielmehr verringerten sie die Enantioselektivität noch 
geringfügig. Insgesamt scheint hier der sterische Effekt zu überwiegen, da der mit zwei 
Methylguppen in meta-Stellung sterisch anspruchsvollste Ligand (R,S)-6g die geringste 
Enantioselektivität zeigt. Zusammenfassend läßt sich ableiten, daß der sterische Anspruch von 
R möglichst klein sein sollte, während für R’ ein möglichst hoher sterischer Anspruch sowie 
ein starker σ-Donor-Charakter nötig sind. 
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Da durch die weitere Veränderung des sterischen Anspruchs der Substituenten am Liganden 
der Enantiomerenüberschuß nicht weiter verbessert werden konnte, wurden Lösungsmittel 
und Temperatur variiert. Die Variation des Lösungsmittels führt nicht zu einer meßbaren 
Änderung des Enantiomerenübeschusses. Der beste Enantiomerenüberschuß konnte mit 
82 % ee bei 0 °C und THF als Lösungsmittel erzielt werden (Tabelle 3.11).  
Die erreichten Enantiomerenüberschüsse sind die höchsten, die für die direkte Kupplung von 
Dienen mit Dicarbonylverbindungen erreicht werden konnten, und durchaus vergleichbar mit 
Werten, die in der allylischen Substitution von cyclischen Acetaten unter ähnlichen 
Reaktionsbedingungen erreicht wurden. Der einzige Vorteil der Palladiumkatalysatoren für 
die allylische Substitution ist lediglich die thermodynamische Triebkraft durch die Bildung 
eines Salzes. Dies führt zu einer höheren Aktivität der Katalysatoren, was eine Senkung der 
Reaktionstemperatur auf  -25 °C erlaubt. Damit kann die Enantioselektivität in der allylischen 
Substitution letztlich auf über 95 % ee gesteigert werden.[121] Die Aktivität der (R,S)-6/Pd-
Katalysatoren nimmt jedoch leider mit der Temperatur stark ab, zudem ist der Katalysator bei 
tiefen Temperaturen nicht mehr vollständig löslich. 
Tabelle 3.11. Variation von Lösungsmittel und Temperatur 
Nr. 91/Pd Temperatur Lösungsmittel ee 
/% 
1 100 RT THF 70 (–) 
2 100 RT Benzol 68 (–) 
3 50 RT Dioxan 71 (–) 
4 20 0 THF 82 (–) 
Reaktionsbedingungen: 2.0 mmol Cyclohexadien, 2.0 mmol Nucleophil, 5 mol-% Ligand, 5 mol-% 
[(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, 100 µl Lösungsmittel, 24–36 h.  
Tabelle 3.12 zeigt den Einfluß des Nucleophils auf die Reaktion. Wie man erkennen kann, ist 
der Enantiomerenüberschuß weitgehend unabhängig von der Nucleophilie der 
Dicarbonylverbindung, auch wenn die Geschwindigkeit der Addition des Diketons höher war 
als die der Malonate. Das Addukt aus Cyclohexadien 12 und Dimethylmalonat 126 ist 
literaturbekannt, daher konnte in diesem Fall auch die absolute Konfiguration abgeleitet 
werden. Es ist anzunehmen, daß im Fall von 2,4-Pentandion 91 und 3-Fluordiethylmalonat 
162 die gleiche absolute Konfiguration vorliegt. Die absoluten Konfigurationen sind jedoch 
nicht durch eine unabhängige Methode bewiesen, daher sind sie in der Tabelle 3.12 nicht 
gezeigt. 
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Schema 3.30. Einfluß der Substituenten auf die enantioselektive Addition von Dicarbonylen an Cyclohexadien 
Tabelle 3.12. Variation des Nucleophils 
Nr Nucleophil R R2 Produkt Ausbeute 
/% 
ee 
/% 
1 91 H CH3 119 93 72 
2 126 H OMe 128 91 72 (R) 
3 163 F OEt 164 97 71 
Reaktionsbedingungen: 2.0 mmol Cyclohexadien, 2.0 mmol Nucleophil, 5 mol-% Ligand (R,S)-6a, 5 mol-% 
[(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61, 100 µl THF, RT, 24-36 h.  
Aus den Ergebnissen aus Tabelle 3.11 und Tabelle 3.12 läßt sich der Schluß ziehen, daß die 
Temperatur einen ungleich größeren Einfluß auf die Enantioselektivität hat als die Natur des 
Nucleophils. Dies läßt sich mit einem dem enantioselektiven Schritt vorgelagerten schnellen 
Gleichgewicht erklären, nach dem es zwei Palladium-Allyl-Konformere gibt. Evans et al. 
zeigten für die asymmetrische allylische Substitution von zyklischen Acetaten, daß der 
Enantiomerenüberschuß stark von den Konformationsunterschieden der Palladium-Allyl-
Zwischenstufe abhängt. [121] 
Aufgrund des trans-Effekts sind die beiden äußeren enantiotopen Kohlenstoffatome des 
Allylsystems ungleich, so daß der nucleophile Angriff überwiegend auf eines der beiden 
Kohlenstoffatome zu einer enantioselektiven Reaktion führt. Wie in Schema 3.31 zu erkennen 
ist, führt eine Rotation um die Palladium-Allyl-Bindungsachse zu Konformer B, bei dem der 
Angriff auf das entprechende Kohlenstoffatom dazu führt, daß das Enantiomer des Produkts 
ausgehend von Konformer B gebildet wird. Das Gleichgewicht der Konformere A und B kann 
das Enantiomerenverhältnis bestimmen, wenn die Gleichgewichtseinstellung schnell 
gegenüber dem Angriff des Nucleophils ist. Eine Senkung der Temperatur führt zu einer 
leichten Verschiebung des Gleichgewichts, was sich in einer Veränderung des 
Enantiomerenüberschusses niederschlägt.  
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Der Angriff des Nucleophils sollte trans zur Diphenylphosphinogruppe stattfinden. Sollte die 
Selektivität dieses Angriffs quantitativ sein, läßt sich aus dem Modell mit der im Experiment 
erhaltenen absoluten (R)-Konfiguration ableiten, daß A die stabilere Konformation darstellt 
und ein Konformerenverhältnis A:B von 85:15 vorliegt. Pregosin und Mitarbeiter konnten 
zeigen, daß Konformer B für das 1,3-Diphenylallylanalogon das Hauptdiastereomer ist.[122, 
123]
 Ein direkter Vergleich der Strukturen ist aber nicht möglich, da zwischen den 
Phenylringen des Allylsystems und des Phosphans attraktive pi-Wechselwirkungen 
nachgewiesen werden konnten. Diese existieren im Fall des Cyclohexylallyl-Liganden nicht, 
zudem ist durch den Cyclohexylring die anti,anti-Konfiguration des Allylsystems erzwungen. 
Um zu bestätigen, daß das Konformer A tatsächlich die stabilere Konfiguration ist, müssten 
aber weitere NMR-spektroskopische Untersuchungen oder molekülmechanische Rechnungen 
angestellt werden.  
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Schema 3.31. Gleichgewicht von zwei Palladium-Allyl-Konformeren 
Bei den Versuchen zur Breite des Substratspektrums (Kapitel 3.3) konnte auch gezeigt 
werden, daß beide α-Wasserstoffatome der Dicarbonylverbindung substitutiert werden 
können beziehungsweise daß die Allylierung auch zur Darstellung quartärer 
Kohlenstoffzentren genutzt werden kann. Mit chiralen Liganden könnte dann der Aufbau 
quartärer Stereozentren gelingen. Dazu wurden terminal unsubstituierte Diene wie zum 
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Beispiel Dimethylbutadien 88 mit prochiralen Diketonen wie Acetyltetralon 168, 2-Methyl-
Acetessigester 122 oder Ethoxycarbonylcyclohexanon 165 umgesetzt (Schema 3.32). Die 
strukurelle Verwandschaft von 2-Methyl-Acetessigester und Ethoxycarbonylcyclohexanon ist 
in der Abbildung durch eine gestrichelte Darstellung der hinzugekommenen Bindungen 
gezeigt. 
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Schema 3.32. Addition von Dimethylbutadien 88 an 122 und 165 (- - -).  
Die Produkte von 122 mit Dimethylbutadien 88 und Isopren 87, 124 und 123, ließen sich 
jedoch mit den vorhandenen chiralen Säulen chromatographisch nicht trennen. Durch 
Verwendung von Eu(hfc)3 166 als chiralem Shift-Reagenz (CSA) konnten die Methylsignale 
von Dimethylbutadien jedoch zum Teil getrennt werden. Wie man an Abbildung 3.3 erkennen 
kann, ist der Enantiomerenüberschuß jedoch sehr gering.  
 
124a + CSA 
rac-124a + CSA 
rac-124a 
 
ppm 
Abbildung 3.3. Ausschnitt des 1H-NMR-Spektrums von 124 mit Eu(hfc)3 
Die Integrale der teilweise getrennten Peaks wurden durch Line-Fitting-Verfahren ermittelt. 
Der aus den Flächen ermittelte Enantiomerenüberschuß betrug bei der Verwendung von 
(R,R)-Et-bpe (R,R)-160 weniger als 2 % ee. Da die Fehlergrenze in etwa bei 5 % liegt, ist mit 
diesem Substrat ein racemisches Produkt entstanden. Weil sterisch anspruchsvollere 
Carbonylverbindungen möglicherweise mit höherer Selektivität reagieren würden, wurde 
2-Ethoxycarbonylcyclohexanon 165 und Acetyltetralon 168 eingesetzt. Im Gegensatz zu 167 
und 122 reagierte 165 jedoch sehr langsam, so daß diese Reaktion nicht weiterverfolgt wurde. 
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Mit Acetyltetralon 168 konnten jedoch Produkte erhalten werden. Die Verwendung von 
Isopren 87 als Substrat führte mit dippe 115 als Ligand fast ausschließlich zum 1,4-Addukt 
169a (Schema 3.33). Mit (R,S)-6a wurde jedoch nur ein Regioisomerenverhältnis von 3:1 
(bestimmt mittels GC und 1H-NMR) erreicht. Da sich die Regioisomeren nicht 
chromatographisch trennen ließen, konnte der Enantiomerenüberschuß von 169a mit dem 
chiralen Liganden nicht bestimmt werden, weil sich die Signale der Regio- und 
Stereoisomerenpaare überlagerten.  
OO OO
RR
[CpPd(allyl)],
Ligand
+
87 R = H 
88 R = Me
168 169a R = H
170a R = Me
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Schema 3.33. Addition an Acetyltetralon 168; Ligand vergleiche Tabelle 3.13. 
Wie in Tabelle 3.13 zu sehen ist, nimmt zudem das Regioisomerenverhältnis beim chiralen 
Liganden ab. Mit dem Additionsprodukt 170, erhalten in quantitativer Regioselektivität mit 
Dimethylbutadien und Acetyltetralon, wurde ein signifikanter Enantiomerenüberschuß von 
55 % ee erreicht. Dieser liegt allerdings deutlich unter Enantiomerenüberschüssen, die Ito und 
Mitarbeiter[124-126] und Trost et al.[127] bei der Palladium-katalysierten asymmetrischen 
Allylierung von prochialen β–Ketoester-Derivaten erhielten, die wahrscheinlich über analoge 
Allyl-Zwischenstufen ablaufen. 
Tabelle 3.13. Ergebnis der Palladium-katalysierten Addition von Isopren 87 und Dimethylbutadien 88 an 
Acetyltetralon 168 
Nr. R Ligand Ausbeute 
/% 
ee 
% 
1 H 115 97† – 
2 Me 115 95 – 
3 H (R,S)-6a 98‡ n.b. 
4 Me (R,S)-6a > 99* 55 
Reaktionsbedingungen: 2.0 mmol Dien, 1.0 mmol Nucleophil, 5 mol-% Ligand, 5 mol-% [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 
61, 100 µl THF, RT, 24-36 h. 
†
 Regioisomerenverhältnis 169a/169b 9:1. 
‡
 Regioisomerenverhältnis 169a/169b 3:1. 
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4. Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit Palladium-Katalysatoren für die Addition von 
Nucleophilen an konjugierte Doppelbindungen. Ziel der Arbeit war die Entwicklung neuer 
Liganden für die Hydroaminierung von Dienen sowie die Entwicklung von Katalysatoren für 
die Darstellung homologer Verbindungen. Die Leitstrukturdefinition für die Liganden erfolgte 
nach Modellvorstellungen zum Mechanismus in Kombination mit einer divergenten Strategie 
zur Synthese der Liganden. Mit der Addition von Anilin 11 an Cyclohexadien 12 als 
Modellreaktion wurden verschiedene Liganden auf ihre Eignung als Katalysatoren gestestet. 
Für die Optimierung der Reaktion wurden der verwendete Ausgangskomplex, der Ligand und 
das Metall/Ligand-Verhältnis variiert (Schema 4.1). 
Metallkomplex
Ligand
+
H2N
H
N
 
Schema 4.1. Hydroaminierung von Cyclohexadien 12 mit Anilin 11 
Im Einzelnen wurden folgende Ergebnisse erzielt: 
P-OH-Liganden in der Hydroaminierung  
Beispielhaft wurde die Eignung von tertiären Phosphinen mit Carbonsäurefunktion in der 
Seitenkette als Liganden für die Palladium-katalysierte Hydroaminierung untersucht. Ziel 
dieser Arbeiten war es, auch ohne die Verwendung eines sauren Cokatalysators eine hohe 
Aktivität zu erreichen, da der Cokatalysator negative Auswirkugen auf die Enantioselektivität 
bei Reaktionen mit chiralen Liganden hat. Daher sollte untersucht werden, ob durch 
Integration einer Carbonsäuregruppe in das Ligandenrückgrat ähnlich hohe Aktivitäten 
erreicht werden wie mit einem Cokatalysator. 
Zunächst wurden ω-Diphenylphosphinoalkansäuren als Liganden eingesetzt. Dabei zeigte 
sich der Trend, daß die erreichte Ausbeute mit zunehmender Kettenlänge der Phosphine 
zunahm. Außerdem erwies sich ein Ligand/Metall-Verhältnis von 2:1 als vorteilhaft. Die 
Carbonsäuregruppe erwies sich dabei als essentiell, um aus Pd(0)-Komplexen aktive 
Katalysatoren zu erhalten, während mit [Pd(η3-allyl)Cl]2 26 als Katalysatorvorläufer auch 
ohne Carbonsäurefunktion ein aktiver Katalysator erhalten wurde. Die Katalysatoren sind 
jedoch erst ab ca 50 °C aktiv, während das literaturbekannte Katalysatorsystem bereits bei 
Raumtemperatur aktiv ist. Insgesamt ist die Aktivität dieser Katalysatoren geringer als bei den 
bekannten Liganden mit Cokatalysator. 
Zusammenfassung 
94 
Mit phosphin-substituierten Benzoesäuren konnte eine Steigerung der Aktivität erreicht 
werden. Um den Einfluß elektronischer und sterischer Effekte auf die Effizienz des 
resultierenden Katalysators abschätzen zu können, wurden die Substituenten am 
Phosphoratom sowie die Position der Carbonsäuregruppe variiert. Zur Darstellung einer 
Gruppe von neun verwandten Liganden wurden sekundäre Phosphine Palladium-katalysiert 
an ein Benzoesäure-Rückgrat gekuppelt. Die Liganden konnten in mäßigen bis mittleren 
Ausbeuten erhalten werden (Schema 4.2). 
I 0.6 mol-% PdCl2 / NaOAc
N,N-Dimethylacetamid
PAr2
COOH COOH
HPAr2+
23-69 %
 
Schema 4.2. Darstellung von Diarylphosphinobenzoesäuren (Ar = Ph, (4-F-Ph), 2-furyl) 
Als bester Ligand war die 3-Diphenylphosphino-Benzoesäure bei einem Verhältnis von zwei 
Liganden pro Palladium-Atom für diese Reaktion geeignet. Durch Verwendung von 
[(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61 als Katalysatorvorläufer konnte die mittlere Aktivität über die 
gesamte Reaktion auf 70 h-1 gesteigert werden. Dies ist der Aktivität des literaturbekannten 
Katalysators [(η3-allyl)PdCl]2 26/PPh3 vergleichbar, liegt jedoch noch deutlich unter der 
Aktivität, die mit [Pd(PPh3)4] 99 in Kombination mit Trifluormethansulfonsäure erreicht 
werden kann. 
Um den Einfluß verschiedener Parameter wie der Konzentration der Reaktanden und des 
Katalysators zu untersuchen, wurde der Reaktionsverlauf für das bisher beste 
Katalysatorsystem in situ IR-spektroskopisch verfolgt. Dabei kam eine neuartige fiberoptische 
IR-Tauchsonde zum Einsatz, mit der es möglich war, die Messungen im Innern einer Argon-
Glovebox durchzuführen. Mit Hilfe dieser Messungen konnte die Anfangsaktivität der 
Katalysatoren unter den Reaktionsbedingungen bestimmt werden und die Vorstellung zum 
Mechanismus der Reaktion untermauert werden. Die beste erreichte Anfangsaktivität lag bei 
etwa 250 h-1. 
 
Chirale Phosphinamid-Liganden in der Hydroamierung 
Da mit [(η3-allyl)PdCl]2 26 auch ohne den Zusatz eines externen oder im Liganden 
vorhandenen Cokatalysators ein aktiver Katalysator für die Hydroaminierung erhalten werden 
kann, erschien es lohnenswert, zu untersuchen, ob Phosphine mit Carbonsäureamid-Gruppe 
für enantioselektive Reaktionen geeignet sind. Der Substituent der Amidgruppe trägt dabei 
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die chirale Information des Liganden. Mit den Carbonsäureamid-Liganden konnten zum Teil 
bessere Enantioselektivitäten als mit bereits literaturbekannten Liganden erzielt werden 
(Schema 4.3). 
+
H2N
H
N
Cl
Pd
Cl
Pd
P
HNR*
O
0 - 38 %ee
Ph Ph
 
Schema 4.3. Enantioselektive Hydroaminierung mit Phosphinamid-Liganden 
 
Funktionalisierte N-heterocyclische Carben-Liganden in der Hydroaminierung 
Da stark basische Liganden die im Katalysezyklus vermuteten Palladium-Hydrid-Spezies 
stabilisieren könnten, waren N-heterocyclische Carbene ebenfalls mögliche Kandidaten für 
Liganden zur Addition von Nucleophilen an Diene. In Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe 
von Prof. Dr. Peter Wasserscheid wurden funktionalisierte Imidazoliumverbindungen 
synthetisiert. Diese funktionalisierten Imidazoliumverbindungen erwiesen sich nicht nur als 
Vorläufer für die Darstellung N-heterocyclischer Carbenliganden mit hemilabilen 
Seitenketten, sondern mit einem Schmelzpunkt unterhalb der Raumtemperatur auch als 
einfach zugängliche ionische Flüssigkeiten (Schema 4.4). 
NN
O
Cl
NN HCl
O 2 mol-% Pyridin80 °C
 
Schema 4.4.  Darstellung von funktionalisierten Imidazoliumverbindungen 
Ausgehend von dieser neuen Klasse von ionischen Flüssigkeiten wurden im Anschluß 
Übergangsmetallkomplexe mit N-heterocyclischen Carben-Liganden dargestellt. Allerdings 
zeigten die bisher dargestellten Komplexe 57 keine katalytische Aktivität in den 
Modellreaktionen.  
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O
RNN
Ag AgCl2O
R N N
CH2Cl2,RT
  45 min
PdO
R N N
Cl
Pd
Cl
Pd
Cl
55 26 57
 
Schema 4.5. Darstellung eines η3-Palladium-Allyl-Komplexes mit einem NHC-Liganden 
 
Addition von C-Nucleophilen an Diene 
Einen weiteren Teil der vorliegenden Arbeit bildet die Entwicklung von Katalysatoren für die 
C-C-Bindungsknüpfung mit konjugierten Dienen auf der Basis der Erkenntnisse aus der 
Hydroaminierung. Dies geschah in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. John F. 
Hartwig an der Yale University. Um die Anwendungsbreite dieser atomeffizienten Reaktion 
zu erhöhen, wurde das Substratspektrum der Addition von C,H-aciden Verbindungen an C-C-
Doppelbindungen untersucht. Als Substrat wurden dabei zunächst Nitroalkane getestet, die 
sich jedoch nur an einfach offenkettige Diene addieren ließen. Mit dieser Substratkombination 
tritt jedoch auch mit stark basischen bidentaten Trialkylphosphinen die Telomerisation als 
Konkurrenzreaktion auf, so daß nur mäßige Selektivitäten zum gewünschten Produkt erhalten 
werden (Schema 4.6). 
87 96
NO2+
[(η5-Cp)Pd(η3-allyl)]
 5 mol-%
NO2
+
THF, RT, 24 h
Et2P
PEt2
NO2
36% 10%Umsatz 54%
 
Schema 4.6. Addition von Nitroethan 96 an Isopren 87 mit Pd(0)-Komplexen 
Die direkte Addition von β-Diarbonylverbindungen verlief dagegen mit guten Aktivitäten und 
hohen Ausbeuten. Dabei wurde ein Palladium-Katalysator basierend auf einem Konzept von 
Jolly et al. weiterentwickelt.[48] Ein in situ-Katalysatorsystem erlaubt dabei das Screening 
verschiedener Liganden unter neutralen Reaktionsbedingungen. Als Substrate ließen sich 
Diketone, β-Ketoester und Malonsäurderivate einsetzen. Einfache Carbonylverbindungen 
gingen die Reaktion zwar nicht ein, die Reaktion ließ sich jedoch auf β-Phenyl- und β-Nitril-
substituierte Carbonylverbindungen ausdehnen, so daß prinzipiell auch die Addition von d2-
Reagenzien möglich ist (Schema 4.7).  
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R1
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R' R2
+
R3 R3
 
Schema 4.7.  Addition von 1,3-Dienen an Carbonylverbindungen (R,R1 = H, Alkyl; R2 = COR, CO2R, CN, Ph; 
R3 = H, Me) 
Durch den Einsatz chiraler Liganden sind auch enantioselektive Reaktionen möglich. Das 
stereogene Zentrum kann bei einer enantioselektiven Reaktion in α- oder β-Position zur 
Carbonylgruppe stehen. Mit dem chiralen Ferrocenylphosphin (R,S)-6 konnte in der 
enantioselektiven Addition von Acetylaceton 91 an Cyclohexadien 12 ein für diese Reaktion 
exzellenter Enantiomerenüberschuß von 82 % ee erzielt werden (Schema 4.8). 
O
O
+
O
OTHF, 0°C
FePh2P
P(t-Bu)2
Pd
5 mol-% 5 mol-%
82 %ee
 
Schema 4.8. Addition von 2,4-Pentandion 91 an Cyclohexadien 12 
Prochirale β-Diketone wie Acetyltetralon 168 können ebenfalls allyliert werden (Schema 4.9). 
Das neue Stereozentrum wird dann in α-Position zur Carbonylgruppe, also auf der Seite des 
Nucleophils, gebildet. Mit dem optimierten Katalysator für die Addition von zyklischen 
Dienen konnte eine Enantioselektivität von 55 %ee erreicht werden. 
THF, 0°C
FePh2P
P(t-Bu)2
Pd
5 mol-% 5 mol-%
OO OO
+
55 %ee
 
Schema 4.9. Enantioselektive Addition an Acetyltetralon 168 
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5. Experimenteller Teil 
5.1. Allgemeine Arbeitstechnik 
5.1.1. Allgemeines 
Alle Versuche wurden, soweit nicht anders angegeben, unter Argon als Schutzgas mit 
Schlenktechnik durchgeführt. Dazu wurde Argon 4.6 aus einer Druckgasflasche zunächst über 
Molsieb 4Å und Siccapent® der Firma Merck geleitet. Zur Entfernung von Sauerstoffspuren 
wurde das Gas dann bei 180 °C über den BASF-Katalysator R-3-11 geleitet.  
Als Glasgeräte dienten Schlenkgefäße, die vor dem Benutzen im Hochvakuum ausgeheizt 
sowie abwechselnd je dreimal evakuiert und mit Argon begast wurden. Die Zugabe der 
Lösungsmittel erfolgte über handelsübliche PE-Einwegspritzen mit Teflon- oder Stahlkanüle. 
Feste Substanzen wurden im Argongegenstrom eingefüllt beziehungsweise entnommen. 
Arbeitsoperationen, die nicht im Argongegenstrom durchgeführt werden konnten, wurden in 
einem Handschuhkasten (Glovebox) der Firma Braun (MB 150 B-G) unter Argon 
durchgeführt. 
Die Durchführung von Katalyseversuchen erfolgte in 10 ml-Rollrandgefäßen mit 
Magnetrührkern, die in der Glovebox beschickt wurden und vor dem Ausschleusen mit einem 
PTFE-Septum verschlossen wurden.  
 
5.1.2. Geräte 
5.1.2.1. Gaschromatographische Analysen  
HP 6890, Säule J&W Scientific DB1301 (Alltech 121-1301), Länge 10 m , ID 0.18 mm, 0.40 
µm Filmdicke; Trägergas N2, Verdampfertemperatur 280 °C, Detektor FID. 
HP 5890 Serie II, Säule Cp-Sil8-CB, Länge 25 m, ID 0.32mm, 0.52 µm Filmdicke; Trägergas 
N2, Verdampfertemperatur 280 °C, Detektor FID. 
Angegeben sind die Retentionszeiten in Minuten (min) zusammen mit dem 
Temperaturprogramm. Das Temperaturprogramm wird folgendermaßen angegeben: 
Starttemperatur – Wartezeit – Aufheizgeschwindigkeit in K·min-1 – Endtemperatur. 
Zusätzlich angegeben sind ggf. Korrekturfaktoren relativ zu einem internen Standard.  
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5.1.2.2. GC-MS 
HP 5890 Serie II, MSD HP 5971, EMV: 2251, Ionenquelle: 250 °C, Transferleitung: 250 °C, 
Druck der Ionenquelle: 3·10-5 torr, Ionisierungsenergie: 70eV 
5.1.2.3. NMR-Spektroskopie: 
NMR-Spektren wurden auf folgenden Geräten aufgenommen: Bruker DPX 300 (1H 
300 MHz, 13C 75 MHz, 31P 121 MHz, 19F 282 MHz), Bruker DPX 400 (1H 400 MHz, 13C 100 
MHz, 31P 161 MHz), Bruker DPX 500 (1H 500 MHz, 13C 125 MHz). Alle Proben wurden in 
deuterierten Lösungsmitteln vermessen. Wenn nicht anders angegeben, wurden NMR-
Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen.  
Chemische Verschiebungen δ sind in ppm relativ zu TMS angegeben und beziehen sich, falls 
nicht anders angegeben, bei 1H-Spektren auf die Restwasserstoffsignale des jeweiligen 
Lösungsmittels. Bei 13C-Spektren wurde, wenn nicht anders angegeben, das Signal des 
verwendeten deuterierten Lösungsmittels zur Referenzierung der chemischen Verschiebung 
verwendet. Bei 31P-NMR-Spektren wurde 85 %ige Phosphorsäure als externer Standard 
verwendet, bei 19F-NMR-Spektren wurde als externer Standard CCl3F verwendet. 13C-, 31P- 
und 19F-NMR-Spektren wurden breitbandprotonenentkoppelt aufgenommen.  
Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz und die Multiplizitäten wie folgt angegeben: s = 
Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, b = breit, m/bs = Multiplett, breites Signal, 
k.B. = komplexer Bereich. 
5.1.2.4. Massenspektrometrie 
Massenspektren wurden auf einem Finnigan MAT 95-Spektrometer vermessen. Alle Angaben 
in atomaren Masseneinheiten pro Elementarladung (m/z). Als Matrix für die Sekundärionen-
massenspektren (SIMS) wurde eine Mischung aus Dithioerythitol, Dithiothreitol und Sulfolan 
verwendet. 
 
5.1.2.5. Analytische HPLC 
Für die Enantiomerentrennung wurde ein Waters Breeze™ HPLC-System mit einer Waters 
1500-Gradientenpumpe und einem Waters 2487-Detektor verwendet. Eingespritzt wurde bei 
Raumtemperatur jeweils 1.0 µl. Als chirale stationäre Phasen wurden Säulen der Firma Daicel 
Chemical Industries Ltd. – heute Chiral Technologies – eingesetzt (250 mm Länge, ID 4.6 
mm). Alle Messungen wiesen Basislinientrennung auf. Für die Bestimmung der 
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Enantiomerenüberschüsse wurden die jeweiligen Racemate hergestellt und als Referenz 
untersucht. Angegeben werden die Art der Säule, die Zusammensetzung und die 
Flußgeschwindigkeit des Eluenten, die Wellenlänge des Detektors sowie die Retentionszeit. 
5.1.3. Ausgangsstoffe und Reagentien 
5.1.3.1. Lösungsmittel 
Diethylether refluxieren über Natrium/Benzophenonketyl und Destillation unter 
Argon 
Dichlormethan refluxieren über Calciumhydrid und Destillation unter Argon 
Tetrahydrofuran refluxieren über Natrium/Benzophenonketyl und Destillation unter 
Argon 
Toluol refluxieren über Natrium/Benzophenonketyl und Destillation unter 
Argon 
Benzol refluxieren über Natrium/Benzophenonketyl und Destillation unter 
Argon 
Acetontril refluxieren über Kaliumcarbonat und Destillation unter Argon 
Pentan refluxieren über Calciumhydrid und Destillation unter Argon  
Methanol refluxieren über Magnesium/Magnesiummethanolat und Destillation 
unter Argon  
Dioxan refluxieren über Natrium/Benzophenonketyl und Destillation unter 
Argon 
DMSO refluxieren über Calciumhydrid und Destillation unter Argon 
 
5.1.3.2. Metallkomplexe 
Die Metallkomplexe [Ni(COD)2] 22,[128] [Pd(η3-allyl)2] 101,[129] [(η3-allyl)Pd(COD)]BF4 56, 
[130]
 [(η3-allyl)PdCl]2 26, [131] [(η5-Cp)(η3-allyl)Pd] 61, [132] [(η3-cyclohexenyl)PdCl2] [133] 
wurden nach bekannten Literaturvorschriften dargestellt. [Pd(PPh3)4] 99 war kommerziell 
erhältlich und wurde von der Firma STREM Chemicals/ABCR bezogen.  
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5.1.3.3. Sonstige Chemikalien 
o-Diphenylphosphinobenzoesäure 75a und Diphenylphosphin 71a wurden von der Firma 
Aldrich bezogen. Di-(4-Fluorphenyl)phosphin 71b wurde nach Literaturvorschrift 
dargestellt.[96, 134] Die ω-Diphenylphosphinoalkansäuren 21a-c sowie Diphenylphosphino-
acrylsäure 79, Diphenylphosphinophenol  und Diphenylphosphinoessigester 66 wurden nach 
Literaturvorschrift synthethisiert und standen im Arbeitskreis zur Verfügung.[53, 135, 136] Die 
von 75a abgeleiteten Phosphinamidliganden 81-84 wurden freundlicherweise von 
Dr. Manuela Köhler zur Verfügung gestellt.[100] 
5.2. Allgemeine Arbeitsvorschriften 
5.2.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Hydroaminierung von Dienen mit 
Arylaminen (AAV 1) 
In einem Argon-Handschuhkasten werden der Ligand sowie der GC-Standard in ein 
Rollrandglas mit Magnetrührkern eingewogen. Anschließend wird das Rollrandglas mit 
einem PTFE-Septum und Aluminiumkappe verschlossen. Über eine Spritze werden der 
Metallkomplex, gelöst in THF, und das Dien zugegeben. Anschließend wird der Katalysator 
für 15 min bei 50 °C präformiert. Die Reaktion wird durch die Zugabe von vortemperiertem 
Anilin gestartet. Dem Reaktionsgemisch wird zu der angegebenen Zeit eine Probe zur 
gaschromatographischen Analyse entnommen. 
5.2.2. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung tertiärer Phosphine 
durch Arylierung von sekundären Phosphinen (AAV 2) 
In einem Schlenkgefäß werden Aryliodid, Natriumacetat und Palladiumacetat vorgelegt. Die 
Feststoffe werden in Dimethylacetamid aufgenommen und mit sekundärem Phosphin versetzt. 
Das Gemisch wird auf 100 °C erhitzt. Sobald die 31P-NMR-spektroskopische Kontrolle kein 
sekundäres Phosphan mehr zeigt, werden flüchtige Bestandteile im Hochvakuum entfernt. 
Der Rückstand wird in Toluol/Essigester aufgenommen und über Kieselgel filtriert. Das 
farblose Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene Phosphin kann zur weiteren 
Reinigung aus Dichlormethan umkristallisiert werden.  
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5.2.3. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur allylischen Substitution von 
Nitroalkanen (AAV 3) 
In einem Argon-Handschuhkasten werden [Pd(PPh3)4] und Cs2CO3 in ein Glasgefäß mit 
Magnetrührkern eingewogen. Anschließend werden DMSO, der Allylester und das Nitroalkan 
zugegeben. Anschließend wird das Rollrandglas mit einem PTFE-Septum verschlossen und 
bei Raumtemperatur gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit Wasser 
versetzt und mit Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird nochmals mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt.  
 
5.2.4. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Addition aktivierter 
Carbonylverbindungen an Diene (AAV 4) 
In einem Argon-Handschuhkasten wird der Ligand in ein Glasgefäß eingewogen. 
Anschließend wird ein Magnetrührkern in das Glasgefäß gegeben und das Glasgefäß mit 
einem PTFE-Septum verschlossen. Dann wird das Dien über eine Spritze hinzugefügt. Der 
Metallkomplex wird gelöst in einem Lösungsmittel über eine Spritze zugegeben. Das 
Gemisch wird kurz gerührt, und zuletzt wird das Pronucleophil über eine Spritze hinzugefügt. 
Anschließend wird für die angegebene Zeit gerührt und eine Probe zur 
gaschromatographischen Untersuchung entnommen. Das Produkt kann durch Filtrieren über 
Silicagel oder Kugelrohrdestillation erhalten werden. 
 
5.2.5. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung funktionalisierter 
Imidazolium-Verbindungen (AAV 5) 
In einem Schlenkrohr unter Argon wird das Ammoniumsalz des tertriären Amins vorgelegt 
und mit zwei Äquivalenten des Michael-Akzeptor sowie 5 mol-% Pyridin versetzt. 
Anschließend wird das Gemisch erhitzt. Die Reaktionskontrolle erfolgt über 1H-NMR 
Spektroskopie. Wenn der Umsatz vollständig ist, werden der Überschuß des Michael-
Akzeptors und das Pyridin im Hochvakuum entfernt.  
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5.3. Synthesen 
5.3.1. Additonsprodukte von Nucleophilen an Diene 
5.3.1.1. 3,3-Dimethyl-4-nitropent-1-en 103b, 2-Methyl-5-nitrohex-2-en 103a  
NO2 NO2
 
103b 103a 
Nach AAV 3 wird Isoprenylacetat (256 mg, 2.00 mmol) mit Nitroethan (298 mg, 3.97 mmol), 
[Pd(PPh3)4] (46 mg, 0.04 mmol) und Cs2CO3 (650 mg, 2.00 mmol) in 1.5 ml DMSO zur 
Reaktion gebracht. Nach Rühren bei Raumtemperatur für 3 d wird das Produkt durch wäßrige 
Aufarbeitung abgetrennt. Das Produkt (94 mg, 33 %) wird als farbloses Öl mit einem 
Regioisomerenverhältnis 103b:103a von 2.4:1 erhalten. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3), 103b δ = 5.74 (dd, 2JHH = 17 Hz, 3JHH = 11 Hz, 1H), 5.07 (d, 
3JHH = 11 Hz, 1H), 5.02 (d, 2JHH = 17 Hz, 1H), 4.41 (q, 3JHH = 7 Hz, 1H), 1.39 (d, 3JHH = 7 
Hz, 3H), 1.06 (s, 6H) ppm; 103a: δ = 4.97 (m, 1H), 4.46 (m, 1H), 2.62 (ddd, 2JHH = 15 Hz, 
3JHH = 7, 6 Hz, 1H), 2.37 (ddd, 2JHH = 15 Hz, 3JHH = 7, 6 Hz), 1.67 (s, 3H), 1.64 (s, 3H), 1.45 
(d, 3JHH = 7 Hz, 3H) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3), δ = 137.3, 117.6, 83.7, 34.3, 26.2, 19.0, 18.2 ppm. 
GC: 103b: 2.98 min, 103a: 3.18 min. Säule Alltech. 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280.  
Korrekturfaktor (Decan): 1.72. 
MS m/z = 143 [M+], 97 [M+-NO2], 81 ,69 [M+-CHCH3NO2], 55 [M+-CH2CHCH3NO2]. 
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5.3.1.2. 3,3-Dimethyl-4-nitrohex-1-en 104b, 2-Methyl-5-nitrohept-2-en 104a 
NO2 NO2
 
104b 104a 
 
Nach AAV 3 wird Isoprenylacetat (256 mg, 2.00 mmol) mit Nitropropan (356 mg, 3.97 
mmol), [Pd(PPh3)4] (46 mg, 0.04 mmol) und Cs2CO3 (651 mg, 2.00 mmol) in 1.5 ml DMSO 
zur Reaktion gebracht. Nach Rühren bei Raumtemperatur für 3 d wird das Produkt durch 
wäßrige Aufarbeitung abgetrennt. Das Produkt (117 mg, 37 %) wird als farbloses Öl erhalten. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3), 104b δ =5.75 (dd, 3JHH = 17, 11 Hz, 1H), 5.05 (dd, 3JHH = 11 
Hz, 2JHH 1 Hz, 1H,), 5.01 (dd, 3JHH = 17, 2JHH =1 Hz, 1H,), 1.92 (m, 1H), 1.73 (m, 2H), 1.06 
(s, 3H), 1.05 (s, 3H), 0.89 (t, 3JHH = 7 Hz, 3H) ppm; 104a δ = 4.29 (ddt, 1H, 3JHH = 8, 5, 4 
Hz), 2.59 (ddd, 2JHH = 16 Hz, 3JHH = 8, 8 Hz, 1H), 2.36 (m, 1H), 1.92 (m, 1H), 1.73 (m, 1H), 
1.63 (s, 3H), 1.55 (s, 3H), 0.85 (t, 3JHH = 7 Hz, 3H) ppm. 
GC: 104a: 3.15 min, 104b: 3.38 min Säule Alltech. 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280.  
Korrekturfaktor (Decan): 1.49. 
MS m/z = 157 [M+], 111 [M+–NO2], 95, 81 ,69 [M+-CH(CH2CH3)NO2], 55 [M+–
CH2CH(CH2CH3)NO2]. 
 
5.3.1.3. N-(cyclohex-2-enyl)anilin  
H
N
 
 
Nach AAV 1 wird Anilin (180 µl, 2.0 mmol) mit Cyclohexadien (380 µl, 4.0 mmol) und 
[(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.3 mg, 0.02 mmol) und 3-(Diphenylphosphino)benzoesäure (6.1 mg, 0.04 
mmol) in 0.5 ml Toluol zur Reaktion gebracht. Nach Rühren bei 50 °C für 90 min wird das 
Produkt durch Kugelrohrdestillation bei 8.4·10-2 mbar und 150 °C abgetrennt. Das Produkt 
(343 mg, 99 %) wird als farbloses Öl erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 7.27-7.17 (m, 2H), 6.78-6.70 (m, 1H), 6.70-6.64 (m, 2H), 
5.96-5.85 (m, 1H), 5.85-5.75 (m, 1H), 4.12-3.98 (m, 1H), 2.15-2.04 (m, 2H), 2.02-1.90 (m, 
1H), 1.86-1.60 (m, 3H) ppm.  
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 147.2, 130.2, 129.4, 128.6, 117.2, 113.3, 47.9, 28.9, 25.2, 
19.7 ppm. 
GC: 16.79 min. Säule 25 m Cp-Sil-8CB. 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
Korrekturfaktor (Naphtalin) = 1.20. 
5.3.1.4. N-(cyclohex-2-enyl)morpholin  
N O
 
Nach AAV 1 wird Morpholin (455 µl, 5.25 mmol) mit Cyclohexadien (400 mg, 4.98 mmol) 
und [Ni(COD)2] (27.5 mg, 0.1 mmol) und (dppf 58 110 mg, 0.2 mmol) in 0.5 ml Toluol und 
Trifluormethansulfonsäure (18 µl) zur Reaktion gebracht. Nach Rühren über Nacht wird der 
Katalysator durch Chromatographie an Silicagel abgetrennt. Das Produkt (480.9 mg, 58 %) 
wird als farbloses Öl erhalten.  
1H-NMR (300 MHz,), δ = 1.48 (m, 2H), 1.72 (m, 2H), 1.91 (m, 2H), 2.51 (m, 4H), 3.10 (m, 
1H), 3.65 (m, 4H), 5.77 (m, 1H), 5.59 (m, 1H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz,), δ = 130.8, 129.1, 67.8, 60.7, 49.5, 25.6, 23.5, 21.8 ppm. 
GC: 25.56 min. Säule 60 m Cp-Sil-8CB. 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280.  
 
5.3.1.5. rac-2-Acetyl-2,5-dimethylhex-4-ensäureethylester 123 
OEt
O O
 
Gemäß AAV 4 wird 2-Methylacetessigsäureethylester (142.7 µl, 144.17 g, 1.00 mmol) 122 
mit Isopren (400 µl, 272 mg, 3.99 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (5.3 mg, 0.025 mmol) sowie 
Bisdiisopropylphosphinoethan 115 (6.6 mg, 0.25 mmol) umgesetzt. Nach 40 h Reaktionszeit 
wird das Produkt durch Kugelrohrdestillation bei 4·10-2 mbar und 180 °C abgetrennt. Das 
Produkt (190.6 mg, 90 %) wird als farbloses Öl erhalten. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ = 5.24 (m, 1H), 3.98 (q, 3JHH = 7 Hz, 2H), 3.43 (s, 3H), 2.86 
(dd, 2JHH = 15 Hz, 3JHH = 7 Hz, 1H), 2.70 (dd, 2JHH = 15 Hz, 3JHH = 7 Hz, 1H), 1.67 (s, 3H), 
1.56 (s, 3H), 1.42 (s, 3H), 0. 96 (t, 3H, 3JHH = 7 Hz) ppm.  
13C-NMR (125 MHz, D6-DMSO), δ = 128.6, 119.3, 61.2, 45.1, 34.2, 26.2, 26.1, 19.3, 18.1, 
14.2 ppm. Die Kohlenstoffatome der Carbonylgruppen konnten nicht beobachtet werden.  
GC: 4.00 min. Säule Alltech. 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280.  
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MS: m/z = 212 M+], 197 [M+–CH3], 169 [M+-Ac], 144 [M+-Isoprenyl], 115 [M+–Ac–
CH2C(CH3)2], 95, 87 [AcOEt+], 69 [C5H9+]. 
5.3.1.6. 2-Acetyl-2,4,5-trimethylhex-4-ensäureethylester 124 
OEt
O O
 
Gemäß AAV 4 wird 2-Methylacetessigsäureethylester (143 µl, 144 mg, 1.00 mmol) 122 mit 
2,3-Dimethylbutadien (450 µl, 327 mg, 3.97 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (5.3 mg, 0.025 
mmol) und Bisdiisopropylphosphinoethan 115 (6.6 mg, 0.025 mmol) umgesetzt. Nach 40 h 
Reaktionszeit wird das Produkt durch Kugelrohrdestillation bei 4·10-2 mbar und 180 °C 
abgetrennt. Das Produkt (411 mg, 91 %) wird als farbloses Öl erhalten.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3), δ = 4.21 (m, 2H), 3.25 (s, 2H), 2.26 (s, 3H), 1.89 (s, 6H), 1.86 
(s, 3H), 1.62 (s, 3H), 1.20 (t, 3JHH = 7 Hz, 3H) ppm. 
 
MS: m/z = 227 [M+], 208 [M+], 181 [M+-OEt], 153 [M+–COOEt], 144 [M+–C6H11], 135, 123, 
109 [C8H13+], 95 [C7H11+], 83 [C6H11+], 70 [C5H10+], 55 [C4H7+]. 
GC: 4.01 min. Säule Alltech. 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280.  
5.3.1.7. 2-(Cyclohex-2-enyl)-2-methyl-3-oxobutansäureethylester 125 
O
OEt
O
 
Gemäß AAV 4 wird 2-Methylacetessigsäureethylester 122 (285 µl, 288 mg, 2.00 mmol) mit 
Cyclohexadien (380 µl, 320 mg, 3.99 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (8.5 mg, 0.04 mmol) und 
Bisdiisopropylphosphinoethan 115 (10.5 mg, 0.04 mmol) umgesetzt. Nach 72 h Reaktionszeit 
wird das Produkt durch Kugelrohrdestillation bei 4·10-2 mbar und 180 °C abgetrennt. Das 
Produkt (266 mg, 59 %) wird als farbloses Öl mit einem Diastereomerenverhältnis von 1.5:1 
erhalten.  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3),  δ = 5.79 (m, 1H), 5.43 (m, 1H), 4.21 (m, 2H), 3.13 (m, 1H), 
2.18 (s, 3H), 1.99 (m, 2H), 1.81 (m, 1H), 1.61 (m, 2H), 1.28 (m, 7H) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3), Hauptdiastereomer δ = 205.2, 172.0, 129.9, 127.2, 63.1, 61.3, 
39.6, 26.9, 24.9, 24.4, 22.3, 15.1, 14.1 ppm. Nebendiastereomer d = 204.8, 172.2, 129.3, 
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127.6, 63.3, 61.3, 39.6, 26.4, 24.8, 24.0, 22.2, 14.8, 14.1 ppm. 
MS m/z = 224 [M+],181 [M+–Ac], 150 [M+–COOEt], 135, 122, 111, 107 [M+–Ac–COOEt] 
99, 81 [C6H9+], 79 [C6H7+], 67 [C5H7+], 53 [C4H5+]. 
GC: 2.73 min. Säule Alltech. 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
 
5.3.1.8. rac-2-(Cyclohex-2-enyl)-3-oxobutansäureethylester 121 
O
OEt
O
 
Gemäß AAV 4 werden Acetessigsäureethylester 120 (255 µl, 260 mg, 2.0 mmol), 
Cyclohexadien (380 µl, 320 mg, 3.99 mmol), [(Cp)Pd(allyl)] 61 (8.5 mg, 0.04 mmol) und 
Bisdiisopropylphosphinoethan 115 (10.5 mg, 0.04 mmol) umgesetzt. Nach 36 h Reaktionszeit 
wird das Produkt durch Kugelrohrdestillation bei 4·10-2 mbar und 180 °C abgetrennt. Das 
Produkt (382 mg, 91 %) wird als farbloses Öl erhalten. Durch Keto-Enol-Tautomerie ist das 
Produkt ein 1:1-Gemisch der Diastereomeren.  
1H-NMR (400 MHz, C6D6), δ = 5.86-5.66 (kB, 2H), 3.98 (m, 2H), 3.41 (m, 1H), 3.21 (m, 
1H), 2.02 (s, 3H), 1.86 (m, 2H), 1.79-1.19 (kB, 4H), 0.98 (m, 3H) ppm. 
13C-NMR (100 MHz, C6D6), δ = 201.4, 201.3, 169.1, 169.1, 129.8, 129.7, 128.7, 65.9, 65.8, 
61.3, 35.6, 29.5, 29.3, 27.3, 25.5, 21.6, 21.5, 14.4 ppm. 
MS: m/z = 210 [M+], 181 [M+–C2H4) 167 [M+–Ac], 139 [M+–C2H4–Ac], 121 [M+–Ac–OEt], 
108 [M+–COOEt– C2H4], 93 [C7H9+], 81 [C6H9+], 77 [C6H6+], 66 [C5H6+], 53. 
GC: 2.63 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
 
5.3.1.9. 3-(Cyclohex-2-enyl)-pentan-2,4-dion 119 
OO
 
Gemäß AAV 4 wird 2,4-Pentandion (205 µl, 200.3 mg, 2.00 mmol) mit 2,3-Dimethylbutadien 
(500 µl, 329 mg, 4.00 mmol), [(Cp)Pd(allyl)] 61 (8.5 mg, 0.04 mmol) und Bisdiisopropyl-
phosphinoethan 115 (10.5 mg, 0.04 mmol) umgesetzt. Nach 16 h Reaktionszeit wird das 
Produkt durch Kugelrohrdestillation bei 4·10-2 mbar und 150 °C abgetrennt. Das Produkt 
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(100.2 mg, 27 %) wird als farbloses Öl erhalten.  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3), δ = 5.79 (ddd, 2JHH = 10 Hz, 3JHH 6, 4 Hz, 1H), 5.40 (ddd, 2JHH 
= 10 Hz, 3JHH = 5, 2 Hz, 1H), 3.63 (d, 3JHH = 11 Hz, 1H), 3.04 (ddt, 3JHH = 11, 5, 3 Hz, 1H), 
2.21 (s, 3H), 2.20 (s, 3H), 2.01 (m, 2H), 1.73 (m, 2H), 1.59 (m, 1H), 1.23 (m, 1H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 204.0, 203.7, 129.9, 127.0, 74.8, 35.6, 30.0, 29.6, 26.5, 24.8, 
20.6 ppm. 
GC: 2.45 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
5.3.1.10. 3-(2,3-Dimethylbut-2-enyl)pentan-2,4-dion 118 
O O
 
Gemäß AAV 4 wird 2,4-Pentandion (205 µl, 200.3 mg, 2.00 mmol) mit 2,3-Dimethylbutadien 
(500 µl, 329 mg, 4.00 mmol), [(Cp)Pd(allyl)] 61 (8.5 mg, 0.04 mmol) und 
Bisdiisopropylphosphinoethan 115 (10.5 mg, 0.04 mmol) umgesetzt. Nach 16 h Reaktionszeit 
wird das Produkt durch Kugelrohrdestillation bei 4·10-2 mbar und 150 °C abgetrennt. Das 
Produkt (100.2 mg, 27 %) wird als farbloses Öl erhalten. 
1H-NMR (500 MHz, C6D6), δ = 3.50 (t, 3JHH = 7 Hz, 1H), 2.52 (d, 3JHH = 7 Hz, 2H), 1.74 (s, 
6H), 1.54 (s, 3H), 1.45 (s, 3H), 1.44 (s, 3H) ppm. 
13C-NMR (125 MHzf, C6D6), δ = 203.3, 124.3, 67.0, 33.6, 31.1, 29.3, 23.3, 21.2, 21.0, 18.2 
ppm. 
MS: m/z =182 [M+], 164 [M+–CH3], 139 [M+–Ac], 121, 107, 97 [M+–Ac–Ac], 82 [C6H11+], 
67 [C5H7+], 55 [C4H8+]. 
GC: 2.23 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
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5.3.1.11. 2-(3-Methylbut-2-enyl)malonsäuredimethylester 127a, 2-(2-Methylbut-3-
en-2-yl)-malonsäuredimethylester 127b 
O
O
O
O
O
O
O
O
 
127a 127a 
 
Gemäß AAV 4 wird Malonsäuredimethylester (230 µl, 264 mg, 2.0 mmol) mit Isopren (200 
µl, 136 mg, 1.99 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mmol) und (R,S)-6a (5.2 mg, 
0.02 mmol) umgesetzt. Nach 24 h Reaktionszeit wird das Produktgemisch durch 
Kugelrohrdestillation bei 4·10-2 mbar und 150 °C abgetrennt. Das Produktgemisch (311 mg, 
77 %) wird als farbloses Öl erhalten und enthält die Regioisomeren 127a:127b im Verhältnis 
1.5:1  
1H-NMR (500 MHz, CDCl3) 127a δ = 5.05 (m, 1H), 3.73 (s, 6H), 3.37 (dd, 2H, 3JHH = 8, 8 
Hz), 2.60 (t, 1H, 3JHH = 8 Hz), 1.68 (s, 3H), 1.63 (s, 3H) ppm. 127b δ = 6.04 (dd, 1H, 2JHH = 
17, 11 Hz), 5.05 (m, 1H), 5.01 (m, 1H), 3.70 (s, 6H), 3.38 (s, 1H), 1.24 (s, 6H) ppm. 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3), 127a δ = 169.6, 144.7, 119.5, 60.7, 52.4, 27.7, 25.8, 25.1, 17.7 
ppm; 127b δ = 168.3, 135.1, 112.3, 60.6, 52.0, 51.9, 38.9, 27.6, 25.7, 17.7 ppm. 
GC: 1.93/2.16 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
 
5.3.1.12. 2-(Cyclohex-2-enyl)malonsäuredimethylester 128 
O
O
O
O
 
Gemäß AAV 4 wird Malonsäuredimethylester 126 (114 µl, 132 mg, 1.00 mmol) mit 
Cyclohexadien (193 µl, 164 mg, 2.04 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mmol) und 
dippe 115 (5.2 mg, 0.02 mmol) umgesetzt. Nach 24 h Reaktionszeit wird das Produkt durch 
Kugelrohrdestillation bei 4·10-2 mbar und 150 °C abgetrennt. Das Produkt (155.0 mg, 73 %) 
wird als farbloses Öl erhalten.  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ = 3.40 (s, 6H), 3.48 (d, 3JHH = 9 Hz, 1H), 3.25 (m, 1H), 5.88 
(m, 1H), 5.78 (m, 1H), 1.80-1.90 (m, 3H), 1.40-1.65 (m, 3H) ppm. 
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GC: 2.56 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
HPLC: Daicel CHIRALCEL AS-H, 96:4 hexanes:iso-propanol 0.6 ml/min, 220 nm: 11.4 min 
(S), 13.2 min (R), ee 71 % (R) 
 
5.3.1.13. 2-(Cyclohex-2-enyl)-2-fluoromalonsäurediethylester 164 
O
O
O
OEt Et
F
 
Gemäß AAV 4 wird 2-Fluormalonsäurediethylester 171 (158 µl, 178.2 mg, 1.0 mmol) mit 
Cyclohexadien (195 µl, 164 mg, 2.05 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (10.6 mg, 0.05 mmol) 
und (R,S)-6 (27.1 mg, 0.05 mmol) umgesetzt. Nach 40 h Reaktionszeit wird das Produkt 
durch Säulenchromatographie an Kieselgel (Hexan:Et2O 90:10) abgetrennt. Das Produkt 
(189.6 mg, 73 %) wird als farbloses Öl erhalten.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ = 5.91 (m, 1H), 5.46 (m, 1H), 4.31 (m, 4H), 3.23 (m, 1H), 2.01 
(m, 2H), 1.84 (m, 1H), 1.73 (m, 1H), 1.58 (m, 2H), 1.33 (m, 6H) ppm.  
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz) δ = 165.8 (d, 2JCF = 26 Hz), 165.8 (d, 2JCF = 25 Hz), 131.9, 
123.3 (d, 3JCF = 3 Hz), 96.5 (d, 1JCF = 204 Hz), 62.6 (d, 4JCF = 6 Hz), 40.6 (d, 2JCF = 21 Hz), 
24.6, 22.9 (d, 3JCF = 2 Hz), 21.3, 14.1 ppm. 
HPLC: Daicel CHIRALCEL AD-H, 99:1 hexanes:iso-propanol 0.6 ml/min, 220 nm: 12.8 
min, 13.2 min, ee 72 %  
GC: 2.83 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
 
5.3.1.14. 4,5-Dimethyl-2-phenylhex-4-ensäureethylester 133 
O
O
 
Gemäß AAV 4 wird Phenylessigester 132 (159 µl, 164 mg, 1.0 mmol) mit Dimethylbutadien 
(115 µl, 83 mg, 1.02 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mmol) und dippe 115 (5.3 
mg, 0.02 mmol) umgesetzt. Nach 72 h Reaktionszeit bei 60 °C wird das Produkt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Hexan:Et2O 90:10) abgetrennt.  
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1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ = 7.38 (k.B. 5H), 4.09 (q, 2H, 3JHH = 7 Hz), 3.71 (t, 3JHH = 8 
Hz, 1H), 2.88 (dd, 2JHH = 13 Hz, 3JHH = 8 Hz, 1H), 2.49 (dd, 2JHH = 13, 3JHH = 7 Hz, 1H), 1.62 
(s, 3H), 1.61 (s, 3H), 1.57 (s, 3H), 1.23 (t, 3H, 3JHH = 7 Hz) ppm.  
MS: m/z = 246 [M+], 164 [M+-C6H11], 136 [M+-C6H11-C2H4], 118 , 83  [C6H11+], 77 
[Ph+], 67 [C5H5+], 55 [C4H7+]. 
GC: 2.92 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
 
5.3.1.15. 6,7-Dimethyl-4-phenyloct-6-en-3-on 135 
O
 
Gemäß AAV 4 wird 1-Phenyl-2-butanon 134 (150 mg, 1.01 mmol) mit Dimethylbutadien 
(230 µl, 167 mg, 2.06 mmol), [(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mmol) und dippe 115 (5.3 mg, 
0.02 mmol) umgesetzt. Nach 48 h Reaktionszeit bei 60 °C wird das Produkt durch 
Kugelrohrdestillation bei 0.3 mbar und 200 °C abgetrennt. Das Produkt (156.6 mg, 68 %) 
wird als farbloses Öl erhalten.  
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ = 7.41–7.17 (k.B. 5H), 3.80 (t, 2JHH = 7 Hz, 1H), 2.78 (dd, 1H, 
2JHH = 14 Hz, 3JHH =7 Hz), 2.53–2.32 (k.B, 3H), 1.57 (s, 3H), 1.55 (s, 3H), 1.49 (s, 3H), 0.98 
(t, 3H, 3JHH = 7 Hz) ppm. 
GC: 2.92 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
 
5.3.1.16. rac-1-Cyclohex-2-enyl-3,4-dihydro-1H-naphthalin-2-on 137 
O
H
H
(S,R)-137
O
H
H
(R,R)-137
 
Gemäß AAV 4 wird Phenylessigester 132 (164 mg, 1.0 mmol) mit Dimethylbutadien (115 µl, 
83 mg, 1.02 mmol), [(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mmol) und dippe 115 (5.3 mg, 
0.02 mmol) umgesetzt. Nach 72 h Reaktionszeit bei 60 °C wird das Produkt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Hexan:Et2O 1:1) abgetrennt, wobei sich 346 mg (76 %) 
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eines gelb gefärbten Öls ergeben, das ein 60:40-Gemisch der Diastereomere enthält. Aus 
diesem Gemisch kristallisiert (R,S)-137/(S,R)-137 (105 mg, 23 %) in farblosen Kristallen aus.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) (R,S)-137/(S,R)-137 δ = 7.29–7.04 (k.B., 4H), 5.76 (m, 1H), 
5.64 (ddm, 3JHH = 10 Hz, 4JHH =1 Hz, 1H), 5.49 (dd, 1H, 2JHH = 14, 4JHH = 4 Hz), 5.12 (dd, 
1H, 2JHH = 14, 4JHH = 4 Hz), 3.45 (d, 1H, 3JHH = 10 Hz), 2.58 (m, 1H), 2.03–1.09 (k.B. 6H) 
ppm; (R,R)-137/(S,S)-137 δ = 7.29 (k.B. 4H), 5.70 (m, 1H), 5.49 (dd, 1H, 3JHH = 14, 4 Hz), 
5.34 (ddm, 3JHH = 10, 4JHH = 2 Hz, 1H), 5.12 (dd, 1H, 3JHH = 14, 4 Hz), 3.41 (d, H, 3JHH = 10 
Hz), 2.50 (m, 1H), 2.03 (k..B., 6H) ppm.  
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz) (R,S)-137/(S,R)-137 δ = 212.4, 136.5, 129.8, 129.3, 128.7, 
128.0, 126.9, 126.5, 59.7, 38.2, 37.7, 27.8, 26.5, 24.9, 21.3 ppm.  
MS: m/z = 226, 146, 115, 81. 
 
5.3.1.17. 4-(Cyclohex-2-enyl)-1H-isochroman-3(4H)-on 139 
O
O
H
H
(S,R)-139
O
O
H
H
(R,R)-139
 
Gemäß AAV 4 wird Isochromanon (148 mg, 1.00 mmol) mit Cyclohexadien (195 µl, 164 mg, 
2.04 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mmol) und dippe 115 (5.3 mg, 0.02 mmol) 
umgesetzt. Nach 72 h Reaktionszeit bei 60 °C wird das Produkt durch Säulenchromatographie 
an Kieselgel (Hexan:Et2O 90:10) abgetrennt. Es ergeben sich 178 mg (78 %) eines schwach 
gelb gefärbten Öls, das ein 1:1-Gemisch der Diastereomeren enthält. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) Die Zuordnung der Signale zur Konfiguration wurde willkürlich 
durchgeführt. (R,S)-139/(S,R)-139 δ = 7.18–7.23 (m, 2H), 7.10–7.12 (m, 2H), 5.76 (m, 1H), 
5.63 (m, 1H), 5.49 (d, 1JHH = 14 Hz), 5.12 (d, 1JHH = 14 Hz), ppm, 3.45 (d, 3J = 9 Hz), 2.58 
(m, 1H), 2.00-1.11 (m, 6H) ppm; (R,S)-139/(S,R)-139 δ = 7.18–7.23 (m, 2H), 7.10–7.12 (m, 
2H), 5.69 (m, 1H), 5.48 (d, 1JHH = 14 Hz), 5.30 (m, 1H), 5.12 (d, 1JHH = 14 Hz), ppm, 3.42 (d, 
3J = 10 Hz), 2.50 (m, 1H), 2.00-1.11 (m, 6H) ppm. 
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13C-NMR (CDCl3, 125 MHz) Die Zuordnung der Signale zur Konfiguration wurde 
willkürlich durchgeführt. (R,S)-139/(S,R)-139 δ = 172.2, 134.1, 131.5, 130.4, 129.1, 128.6, 
127.8, 127.7, 125.2, 70.3, 52.4, 37.3, 27.6, 25.3, 21.3 ppm; (R,S)-139/(S,R)-139 δ = 171.8, 
133.9, 131.3, 130.1, 128.9, 128.5, 127.7, 127.4, 125.0, 70.2, 52.1, 36.6, 27.0, 25.2, 21.1 ppm.  
 
5.3.1.18. 2-Cyano-2-(2,3-dimethyl-but-2-enyl)-4,5-dimethyl-hex-4-ansäureethylester 
151 
O
OEt
N
 
Gemäß AAV 4 wird Cyanessigsäureethylester 146 (113 mg, 1.00 mmol) mit 
Dimethylbutadien 88 (230 µl, 167 mg, 2.03 mmol), [(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mmol) 
und dippe 115 (5.3 mg, 0.02 mmol) umgesetzt. Nach 16 h Reaktionszeit bei 60 °C wird das 
Produkt durch Kugelrohrdestillation abgetrennt. Es ergeben sich 167 mg (60 %) eines 
schwach gelb gefärbten Öls. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ = 4.23 (q, 1H, 3JHH = 7 Hz), 2.77 (d, 2JHH = 14 Hz, 2H), 2.70 
(d, 3JHH = 14 Hz, 2H), 1.75 (s, 12H), 1.71 (s, 6H), 1.32 (t, 3JHH = 7 Hz, 3H) 
13C-NMR (CDCl3, 125 MHz) δ = 169.9, 131.4, 121.8, 119.7, 62.6, 48.8, 42.3, 21.1, 21.0, 
18.9, 13.9 ppm 
5.3.1.19. 3,3,4-Trimethyl-2-phenylpent-4-enylnitril 154a, 4,5-Dimethyl-2-phenylhex-
4-enylnitril 154b, 4,5-Dimethyl-2-(2,3-dimethylbut-2-enyl)-2-phenylhex-4-
enylnitril 154c 
N N N
 
154a 154b 154c 
 
Gemäß AAV 4 wird Phenylacetonitril 149 (117 mg, 1.00 mmol) mit Dimethylbutadien 88 
(230 µl, 167 mg, 2.03 mmol) und [(η5-Cp)Pd(η3-allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mol) und dippe 115 
(5.3 mg, 0.02 mmol) umgesetzt. Nach 48 h Reaktionszeit bei 60°C wird das Produkt durch 
Kugelrohrdestillation abgetrennt. Es ergeben sich 163 mg (82 %) eines farblosen Öls, das ein 
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Gemisch von 154a und 154b im Verhältnis 1:1.60 enthält. Aus dem Rückstand der 
Destillation lassen sich durch Abfiltrieren über Silicagel 30 mg (12 %) des doppelt alkylierten 
Produkts 154c erhalten. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) 154a δ = 7.52-7.28 (k.B., 5H), 4.96 (m, 1H), 4.82 (m, 1H), 3.92 
(s, 1H), 1.84 (s, 3H), 1.29 (s, 3H), 1.08 (s, 3H) ppm; 154b δ = 7.52-7.28 (k.B., 5H), 3.86 (dd, 
3JHH = 9, 7 Hz, 1H), 2.78 (dd, 2JHH = 14, 3JHH 9 Hz, 1H), 2.52 (dd, 2JHH = 14, 3JHH = 7 Hz), 
1.73 (s, 3H), 1.69 (s, 3H), 1.59 (s, 3H) ppm; 154c δ = 7.52-7.28 (k.B., 5H), 3.05 (d, 2JHH = 14 
Hz, 2H), 2.59 (d, 2JHH = 14 Hz), 1.69 (s, 6H), 1.65 (s, 6H), 1.47 (s, 6H) ppm. 
MS: m/z = 199 [M+], 182 [M+–Me], 167, 117, 89, 83 [C6H11+], 77 [C6H5+], 55 [C4H7+]. 
5.3.1.20. 2-(3-Methoxyphenyl)-3,3,4-trimethylpent-4-enylnitril 155a, 
2-3-Methoxyphenyl)-4,5-dimethylhex-4-ennitril 155b, 2-(3-Methoxyphenyl)-
4,5-dimethyl-2-(2,3-dimethylbut-2-enyl)hex-4-ennitril 155c 
N N N
MeO MeO MeO
 
155a 155b 155c 
 
Gemäß AAV 4 wird 3-Methoxyphenylacetonitril 150 (117 mg, 1.00 mmol) mit 
Dimethylbutadien (230 µl, 167 mg, 2.03 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (4.2 mg, 0.02 mmol) 
und dippe 115 (5.3 mg, 0.02 mmol) umgesetzt. Nach 48 h Reaktionszeit bei 60 °C wird das 
Produkt durch Kugelrohrdestillation abgetrennt. Es ergeben sich 199 mg (81 %) eines 
farblosen Öls, das ein Gemisch von 155a und 155b im Verhältnis 1:1.60 enthält. Aus dem 
Rückstand der Destillation lassen sich durch Abfiltrieren über Silicagel 40 mg (13 %) des 
doppelt alkylierten Produkts 155c erhalten. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) 155a δ = 7.32-6.83 (k.B., 4H), 4.97 (m, 1H), 4.84 (m, 1H), 3.89 
(s, 1H), 3.85 (s, 3H), 1,84 (s, 3H), 1,30 (s, 3H), 1.10 (s, 3H) ppm; 155b δ = 7.32-6.83 (k.B., 
4H), 3.85 (m, 4H), 2.78 (dd, 3JHH = 13, 3JHH = 10 Hz, 1H), 2.51 (dd, 3JHH = 13, 3JHH = 7 Hz, 
1H), 1.73 (s, 3H), 1.69 (s, 3H), 1.62 (s 3H) ppm; 155c δ = 7.32-6.83 (k.B., 4H). 3.85 (s, 3H), 
3.04 (d, 2JHH = 14 Hz, 2H), 2.58 (d, 2JHH = 14 Hz, 2H), 1.69 (s, 3H), 1.66 (s, 3H), 1.49 (s, 3H) 
ppm. 
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5.3.1.21. 2-Acetyl-2-(3-methyl-but-2-enyl)-3,4-dihydro-2H-naphthalin-1-on 169a, 
2-Acetyl-2-(2-methyl-but-3-enyl)-3,4-dihydro-2H-naphthalin-1-on 169b 
O O O O
 
169a 169b 
 
Gemäß AAV 4 wird Acetyltetralon (188.2 mg, 1.00 mmol) mit Isopren 87 (205 µl, 139.22 
mg, 2.05 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (10.6 mg, 0.05 mmol) und dippe 115 (27.1 mg, 
0.05 mmol) umgesetzt. Nach 36 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur wird das Produkt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Hexan:Et2O 90:10) abgetrennt. Es ergeben sich 253 mg 
(99 %) eines farblosen Feststoffs, der ein 3:1-Gemisch der Regioisomeren enthält.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ = 2.13 (s, 3H), 8.05 (m, 1H), 7.47 (m, 1H), 7.31 (m, 1H), 7.20 
(m, 1H), 1.55 (m, 1H), 2.65 (m, 1H), 2.85 (m, 1H), 3.09 (m, 1H), 2.85 (m, 1H), 2.01 (m, 1H), 
5.01 (m, 1H), 1.62 (s, 3H), 1.68 (s, 3H) 
13C-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ = 205.8, 197.6, 143.9, 135.5, 133.8, 132.2, 128.9, 127.9, 
126.7, 118.2 .64.3, 33.4, 29.0, 27.0, 26.0, 25.8, 18.0 ppm. 
MS: m/z = 213, 187, 128, 115, 91, 69. 
HPLC: Daicel CHIRALCEL OJ-H, 99:1 hexanes:iso-propanol 0.6 ml/min, 220 nm: 12.9 
min, 14.6 min  
GC: 3.51 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
Elementaranalyse: C17H20O2. Berechnet: C, 79.65; H, 7.86. Gefunden C, 79.66, H 7.81. 
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5.3.1.22. 2-Acetyl-2-(2,3-dimethyl-but-2-enyl)-3,4-dihydro-2H-naphthalin-1-on 170 
O O
 
Gemäß AAV 4 wird Acetyltetralon (188.2 mg, 1.00 mmol) mit Dimethylbutadien 88 (230 µl, 
167 mg, 2.03 mmol) und [(Cp)Pd(allyl)] 61 (10.6 mg, 0.05 mmol) und dippe 115 (27.1 mg, 
0.05 mmol) umgesetzt. Nach 72 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur wird das Produkt durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Hexan:Et2O 90:10) abgetrennt. Es ergeben sich 284 mg 
(99 %) eines farblosen Feststoffs.  
 
Berechnet für C18H22O2: C 79.96 H 8.20. Gefunden: C 79.94; H 8.16. 
1H-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ = 8.40 (dd, 1H, 3JHH = 8 Hz, 4JHH = 1 Hz), 7.13 (dt, 1H, 3JHH 
= 8 Hz, 4JHH = 1 Hz), 7.06 (t, 3JHH = 8 Hz, 1H), 6.70 (d, 1H, 3JHH = 8 Hz), 3.20 (d, 2JHH = 14 
Hz, 1H), 3.17 (ddd, 2JHH = 13 Hz, 3JHH 8 Hz, 1H), 2.94 (d, 1H, 2JHH = 14 Hz), 2.63 (ddd, 1H, 
2JHH = 13 Hz, 3JHH 4, 5 Hz), 2.54 (dt, 2JHH = 17 Hz, 3JHH = 4 Hz, 1H), 2.03 (s, 3H), 1.83 
(ddd, 1H, 2JHH = 17 Hz, 3JHH 8, 5 Hz), 1.62 (s, 3H), 1.62 (s, 3H), 1.60 (s, 3H) ppm.  
13C-NMR (CDCl3, 400 MHz) δ = 205.7, 197.6, 144.1, 133.8, 132.3, 129.6, 128.9, 128.0, 
126.6, 123.5, 64.7, 39.2, 28.3, 27.0, 26.0, 21.2, 20.9, 19.7 ppm. 
HPLC: Daicel CHIRALCEL OD-H, 99.2:0.8 Hexan:Iso-propanol 0.6 ml/min, 220 nm: 11.8 
min (minor), 12.7 min (major). 
GC: 3.72 min. Säule Alltech 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
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5.3.2. Darstellung von Phosphinen 
5.3.2.1. 1,2- Bisdiisopropylphosphinoethan 115 
PP
 
In einem ausgeheizten Schlenkrohr wird 1,2-Bisdichlorphospinoethan (1.885 g, 8.14 mmol) in 
40 ml Diethylether gelöst und tropfenweise mit einer 2 N Lösung von 
Isopropylmagnesiumchlorid (18.5 ml, 37 mmol) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird für 6 h 
zum Rückfluß erhitzt. Anschließend wird das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der 
Rückstand in Pentan aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und das 
Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Das Produkt (1.16 g, 54 %) wird als 
farbloses Öl erhalten.  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 1.16 (m, 24H), 1.65 (m, 8H) ppm.  
31P-NMR (161.9 MHz, CDCl3,) δ = 11.4 ppm. 
5.3.2.2. Di(2-furyl)phosphin 71c 
P
H
O O
 
In einem ausgeheizten Schlenkgefäß wird Furan (17 g, 249 mmol) in 150 ml Diethylether 
gelöst. Bei 0 °C wird über 1.5 h n-Butyllithium (90 ml, 2.5 N in Hexan, 225 mmol) 
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 1 h bei Raumtemperatur nachgerührt und dann für 
2.5 h zum Rückfluß erhitzt. Anschließend wird bei –78 °C eine Lösung von 
Dichlordiethylaminophosphin (21.9 g, 125.6 mmol) in 50 ml Diethylether zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wird für 16 h bei Raumtemperatur nachgerührt. Das Lösungsmittel wird 
unter vermindertem Druck abdestilliert, der Rückstand in 100 ml Pentan aufgenommen und 
über Celite filtriert. Anschließend wird zum Filtrat eine Chlorwasserstofflösung in 
Diethylether gegeben (125 ml, 2.0 N). Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt, der 
Rückstand in Diethylether gelöst und bei –78 °C zu einer Suspension von LiAlH4 (1.9 g, 50 
mmol) in 50 ml Diethylether getropft. Nach beendeter Zugabe wird 4 h nachgerührt und dann 
bei 0 °C 5 ml entgastes Wasser zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird über Celite filtriert 
und der Filterkuchen mehrmals mit Diethylether nachgewaschen. Anschließend wird das 
Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der Rückstand im Vakuum destilliert. 
Das Produkt (7.6 g, 49 %) wird als farblose Flüssigkeit erhalten.  
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KP 58 °C/0.2 mbar. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 7.66 (m, 2H), 6.81 (m, 2H), 6.41 (m, 2H), 5.36 (d, 1JPH = 
239 Hz) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 147.8, 147.5 (d, 1JCP = 15 Hz), 122.0 (d, 2JCP = 23 Hz), 
111.3 (d, 3JCP = 7 Hz) ppm. 
31P-NMR (121 MHz, C6D6), δ = –111.0 ppm. 
 
5.3.2.3. Bis(3,5-trifluormethylphenyl)phosphin 71d[97]  
P
H
F3C
CF3 CF3
CF3
 
Magnesium-Späne (2.17 g, 89 mmol) werden über Nacht in Diethylether gerührt. Dann wird 
bei Raumtemperatur Bis(3,5-trifluormethyl)brombenzol (24.91 g, 85 mmol) in 100 ml 
Diethylether so zugetropft, daß das Reaktionsgemisch leicht siedet. Nach beendeter Zugabe 
wird für 1 h zum Rückfluß erhitzt. Diese Lösung wird über Glaswolle filtriert und bei 0 °C zu 
einer Lösung von Dichlordiethylaminophosphin (7.22 g, 41 mmol) getropft. Nach beendeter 
Zugabe wird über Nacht bei Raumtemperatur nachgerührt. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt, der Rückstand in Pentan aufgenommen und über Celite filtriert. Das Filtrat 
wird eingeengt und der entstandenene Feststoff in Diethylether aufgenommen. Zu dieser 
Lösung wird bei 0 °C Chlorwasserstofflösung in Diethylether getropft (50 ml, 2 N). Nach 
beendeter Zugabe wird für 30 min nachgerührt, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der 
Rückstand in Pentan aufgenommen und über Celite filtriert. Das Lösungsmittel wird im 
Vakuum entfernt, der Rückstand wird in 25 ml Diethylether gelöst und bei 0 °C zu einer 
Suspension von LiAlH4 (1.51 g, 40 mmol) in 100 ml Diethylether getropft. Nach beendeter 
Zugabe wird 1 h zum Rückfluß erhitzt und dann bei 0 °C 2.3 ml entgastes Wasser zugegeben. 
Das Reaktionsgemisch wird über Celite filtriert und der Filterkuchen mehrmals mit 
Diethylether nachgewaschen. Anschließend wird das Lösungsmittel unter vermindertem 
Druck entfernt. Das Produkt (6.94 g, 31 %) wird als weißer Feststoff erhalten. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 7.92 (br m, 2H), 7.90 (br m, 4H), 5.48 (d, 3JPH= 222 Hz, 
1H) ppm 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 136.3 (d, 1JCP = 16 Hz), 133.7 (d, 2JHH = 18 Hz), 132.4 (qd, 
2JCF = 34, 3JCP = 6 Hz), 123.4 (d, 3JCF = 4 Hz), 122.9 (q, 1JCF = 273 Hz) ppm. 
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19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO), d = –63.5 ppm. 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3), δ = –39.4 ppm. 
 
5.3.2.4. 3-Bis(diphenylphosphino)-benzoesäure 76a 
P CO2H
 
Nach AAV 2 werden m-Iodbenzoesäure (810 mg, 3.26 mmol), Natriumacetat (401.6 mg, 
4.9 mmol) und Pd(OAc)2 (4.39 mg, 1 mol-%) in 5 ml N,N-Dimethylacetamid mit 
Diphenylphosphin (577.3 mg, 3.10 mmol) umgesetzt. Das Produkt (918 mg, 92 %) wird nach 
Chromatographie über Silicagel (Toluol:Essigester 1:1) als schwach gelb gefärbtes Pulver 
erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 7.46-6.18 (k.B, 12H), 7.99 (m, 2H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 172.0, 139.2 (d, 1JCP = 10 Hz), 139.0 (d, 2JCP = 7 Hz), 136.7 
(d, 1JCP = 11 Hz), 135.7 (d, 2JCP = 22 Hz), 134.2 (d, 2JCP = 20 Hz, 2C), 130.8, 129.9 (d, 3JCP = 
7 Hz), 129.5, 129.1 (d, 3JCP = 7 Hz) ppm. 
31P-NMR (121 MHz, C6D6), δ = –4.4 ppm. 
 
5.3.2.5. 4-Bis(diphenylphosphino)benzoesäure 77a 
P
CO2H
 
Nach AAV 2 werden p-Iodbenzoesäure (810 mg, 3.26 mmol), Natriumacetat (401.5 mg) und 
Pd(OAc)2 (4.4 mg, 1 mol-%) in 5 ml N,N-Dimethylacetamid mit Diphenylphosphin (577 mg, 
3.10 mmol) umgesetzt. Das Produkt (690 mg, 69 %) wird nach Chromatographie über 
Silicagel (Toluol:Essigester 1:1) als schwach gelb gefärbtes Pulver erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 7.96 (m, 2H), 7.28-7.18 (k.B., 12H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 170.5, 144.2 (d, 1JCP = 15 Hz), 134.9 (d, 1JCP = 10 Hz), 
132.9 (d, 2JCP = 20 Hz), 132.1 (d, 2JCP = 19 Hz), 128.8 (d, 3JCP = 6 Hz), 128.2, 128.2, 
127.7 (d, 4JCP = 7 Hz) ppm. 
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31P-NMR (121 MHz, C6D6), δ = –3.6 ppm. 
5.3.2.6. 4-(Bis-(di-2-furyl)phosphino)benzoesäure) 77c  
CO2H
P
O
O
 
Nach AAV 2 werden p-Iodbenzoesäure  (506.2 mg, 2.04 mmol), Natriumacetat (200.8 mg, 
2.44 mmol) und Pd(OAc)2 (4.4 mg, 1 mol-%) mit Di(2-furyl)-phosphin 71c (338 mg, 
1.63 mmol) umgesetzt. Das Produkt (390 mg, 67 %) wird nach Chromatographie über 
Silicagel (Toluol:Essigester 1:1) als weißes Pulver erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, C6D6), δ = 8.12 (m, 2H), 7.46 (m, 2H), 7.31 (m, 2H), 6.77 (m, 2H), 6.11 
(m, 2H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, C6D6), δ = 171.31, 150.08 (d, 1JCP = 11 Hz), 148.03 (d, 4JCP = 2 Hz), 
137.95, 132.20 (d, 1JCP = 19 Hz), 131.84 (d, 2JCP = 22 Hz), 130.23 (d, 3JCP = 7 Hz), 122.67 (d, 
2JCP = 26 Hz), 111.03 (d, 3JCP = 7 Hz) ppm. 
31P-NMR (121 MHz, C6D6), δ =  –37.99 ppm. 
 
5.3.2.7. 3-Bis-(di-2-furylphosphino)benzoesäure 76c 
P
O
O
CO2H
 
Nach AAV 2 werden m-Iodbenzoesäure  (506.2 mg, 2.04 mmol), Natriumacetat (200.8 mg, 
2.44 mmol) und Pd(OAc)2 (2.19 mg, 0.6 mol-%) mit Di(2-furyl)-phosphin 71c (338 mg, 
1.63 mmol) umgesetzt. Das Produkt (134 mg, 23 %) wird nach Chromatographie über 
Silicagel (Toluol:Essigester 1:1) als weißes Pulver erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, C6D6), δ = 8.71 (d, 3JHH = 8 Hz, 1H), 8.19 (d, 3JHH  = 8 Hz, 1H), 7.69 (t, 
3JHH  = 8 Hz, 1H), 7.04 (dt, 3JHH = 8, 2 Hz, 1H) , 6.76 (m, 2H) , 6.09 (m, 2H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, C6D6), δ = 214.3, 171.6, 149.9, (d, 2JCP = 10 Hz), 148.4, 136.6, (d, 4JCP = 
3 Hz), 129.8, (d, 3JCP =7 Hz), 129.0, (d, 2JCP = 6 Hz), 122.8, (d, 1JCP = 27 Hz), 116.0, 111.2, 
(d, 2JCP = 7 Hz) ppm. 
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31P-NMR (121 MHz, C6D6), δ = –38.4 ppm. 
 
5.3.2.8. 2-Bis-(di-2-furylphosphino)benzoesäure 75c 
P
O
O
CO2H
 
Nach AAV 2 werden o-Iodbenzoesäure 72 (404.8 mg, 1.63 mmol), Natriumacetat (200.8 mg, 
2.44 mmol) und Pd(OAc)2 (2.19 mg, 0.6 mol-%) mit Di(2-furyl)phosphin 71c (338 mg, 
1.63 mmol) umgesetzt. Das Produkt (235 mg, 42 %) wird nach Chromatographie über 
Silicagel (Toluol:Essigester 1:1) als weißes Pulver erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 8.44–8.20 (k.B, 1H), 8.18–8.01 (k.B, 1H), 8.00–7.87 (k.B, 
1H), 7.83–7.6 (k.B, 1H), 7.63–7.49 (k.B, 1H), 7.47–7.28 (k.B, 1H), 6.60–6.33 (k.B, 1H), 
7.18–7.05 (k.B, 1H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 170.8, 151.2, (d, 2JCP = 11 Hz), 149.9, (d, 3JCP = 8 Hz), 
135.7, (d, 3JCP = 9 Hz), 134.9, (d, 2JCP = 16 Hz), 134.4, 129.9, 127.6, (d, 1JCP = 16 Hz), 124.3, 
122.6, (d, 1JCP = 24 Hz) ppm. 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3), δ = –78.1 ppm. 
5.3.2.9. 4-Bis-(di-4-fluorphenylphosphino)benzoesäure 77b 
P
CO2H
F
F
 
Nach AAV 2 werden m-Iodbenzoesäure 73 (404.8 mg, 1.63 mmol), Natriumacetat (200.8 mg, 
2.44 mmol) und Pd(OAc)2 (2.19 mg, 0.6 mol-%) in 5 ml N,N-Dimethylacetamid mit  Di(p-
Fluor-phenyl)phosphin 71b (362.6 mg, 1.63 mmol) umgesetzt. Das Produkt (235 mg, 42 %) 
wird nach Chromatographie über 1:1) als schwach orange gefärbtes Pulver erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO), δ = 8.03-7.87 (k.B., 2H), 7.32-7.17 (k.B., 6H), 7.06-6.94 
(k.B., 4H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO), δ = 171.8, 164.1 (dd, 1JCF = 250 Hz), 136.4 (dd, 3JCF = Hz, 
2JCP = Hz), 133.2 (d, 2JCP = 19Hz), 132.1, 131.7 (dd, 4JCF = 4 Hz, 1JCP = 13 Hz), 130.4 (d, 3JCP 
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= 6 Hz), 129.5 (d, 1JCP = 12 Hz), 116.5 (dd, 2JCF = 21 Hz, 3JCP = 8 Hz) ppm. 
19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO), d = –111.6 ppm. 
31P-NMR (121 MHz, d6-DMSO), δ = – 6.2 ppm. 
 
5.3.2.10. 3-Bis-(di-4-fluorphenyl)phosphinobenzoesäure 76b 
P
F
F
CO2H
 
Nach AAV 2 werden m-Iodbenzoesäure 73 (404.8 mg, 1.63 mmol), Natriumacetat (200.8 mg, 
2.44 mmol) und Pd(OAc)2 (2.19 mg, 0.6 mol-%) in 5 ml N,N-Dimethylacetamid mit Di(p-
Fluor-phenyl)phosphin 71b (362.6 mg, 1.63 mmol) umgesetzt. Das Produkt (262 mg, 47 %) 
wird nach Chromatographie über Silicagel (Toluol:Essigester 1:1) als schwach orange 
gefärbtes Pulver erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 8.04-7.88 (k.B., 2H), 7.43-7.30 (k.B., 2H), 7.25-7.10 (k.B., 
4H), 7.04-6.90 (k.B., 4H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 171.8, 164.0 (d, 1JCF = 250 Hz), 138.7 (d, 1JCP = 12 Hz), 
136.1 (dd, 3JCF = 8 Hz, 2JCP = 21 Hz), 135.3 (d, 3JCP = 22Hz), 132.6, 132.1 (dd, 4JCF = 3 Hz, 
1JCP = 10 Hz), 131.1 (d, 3JCP = 8 Hz), 131.0, 129.2 (d, 3JCP = 6 Hz), 116.5 (dd, 2JCF = 21 Hz, 
3JCP = 8 Hz). ppm. 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3), δ = –6.88 ppm. 
 
5.3.2.11. 2-Bis-(di-4-fluorphenyl)phosphinobenzoesäure 77b  
P
F
F
CO2H
 
Nach AAV 2 werden o-Iodbenzoesäure 72, (1.012 mg, 4.08 mmol), Natriumacetat (344.5 mg, 
4.19 mmol) und Pd(OAc)2 (4.0 mg, 1 mol-%) in 5 ml Toluol mit Di(p-Fluorphenyl)phosphin 
71b (911 mg, 4.10 mmol) umgesetzt. Das Produkt (360 mg, 26 %) wird nach 
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Chromatographie über Silicagel (CH2Cl2) als schwach gelb gefärbtes Pulver erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 8.14-7.92 (k.B., 1H), 7.64-7.43 (k.B., 2H), 7.32-7.12 (k.B., 
8H) , 6.86- 6.73 (k.B., 1H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 167.5, 162.5 (d, 1JCF = 250 Hz), 141.9, 136.4 (dd, 3JCF = 8 
Hz, 2JCP = 22 Hz), 135.6, 133.2 (d, 1JCP = 19 Hz), 132.1, 131.7 (dd, 4JCF = 4 Hz, 1JCP = 13 
Hz), 130.4 (d, 3JCP = 6 Hz), 129.6, 116.5 (dd, 2JCF = 21 Hz, 3JCP = 8 Hz). ppm. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3), d = – 112.75 ppm. 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3), δ = – 8.02 ppm. 
 
5.3.3. Darstellung γ-funktionalisierter Imidazoliumverbindungen 
5.3.3.1. 2-Cyanoethyl-Methylimidazoliumchlorid 38 
Cl-NN
N
 
Nach AAV 5 werden Methylimidazoliumhydrochlorid (11.761 g, 99.3 mmol), Pyridin (0.5 
ml) und Acrylnitril (10.61 g, 200 mmol) für 6 h auf 80 °C erhitzt. Der Umsatz wird NMR-
spektroskopisch kontrolliert und überschüssiges Acrylnitril im Hochvakuum entfernt. Der 
Rückstand wird mit Dichlormethan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt 
wird als weißer, in CH2Cl2 und THF unlöslicher Feststoff (16.99 g, < 99 %) erhalten. 
mp: 45 °C 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO), δ = 9.35 (m, 1H), 7.88 (m, 1H), 7.79 (m, 1H), 4.53 (t, 3JHH = 
7 Hz, 2H), 3.90 (s, 3H), 3.25 (t, 3JHH = 7 Hz, 2 H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO), δ = 137.1, 123.9, 122.3, 117.7, 44.3, 35.8, 18.7 ppm. 
 
5.3.3.2. 1-(2‘-Methylcarboxyethyl)-3-Methylimidazoliumchlorid 40 
NN
O
O
Cl
 
Nach AAV 5 werden Methylimidazoliumhydrochlorid (1.56 g, 13.15 mmol), Pyridin (0.5 ml) 
und Acrylsäuremethylester (2.26 g, 26.3 mmol) für 45 h auf 60 °C erhitzt. Der Umsatz wird 
NMR-spektroskopisch kontrolliert und überschüssiger Acrylsäuremethylester im 
Hochvakuum entfernt. Das Produkt wird als hochviskose farblose Masse erhalten (1.78 g, 66 
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%). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 10.3 (m, 1H), 7.72 (m, 1H), 7.57 (m, 1H), 4.64 (t, 3JHH = 5 
Hz, 2H), 4.05 (s, 3H), 3.69 (s, 3H), 3. 05 (t, 3JHH = 5 Hz, 2H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 170.9, 138.1, 123.2, 123.1, 52.3, 51.6, 45.3, 36.6 ppm. 
 
5.3.3.3. 2-Ethoxycarbonyl-Methylimidazoliumtetrafluoroborat 41 
NN
O
OEt
BF4-
 
Nach AAV 5 werden Methylimidazoliumtetrafluoroborat (8.327 g, 49 mmol) - dargestellt 
durch Zugabe von HBF4·OEt2 zu einer Lösung von Methylimidazol in Diethylether - Pyridin 
(0.25 ml) und Acrylsäureethylester (10.01 g, 100 mmol) für 8 h auf 60 °C erhitzt. Der Umsatz 
wird NMR-spektroskopisch kontrolliert und überschüssiger Acrylsäureethylester im 
Hochvakuum entfernt. Das Produkt wird als hochviskose farblose Masse erhalten (12.56 g, 
95 %). 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO), δ = 9.08 (s, 1H), 7.74 (s, 1H), 7.66 (s, 1H), 4.40 (t, 3JHH = 6 
Hz, 2H), 4.08 (q, 3JHH  = 7 Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 2.98 (t, 3JHH = 6 Hz, 2H), 1.18 (t, 3JHH = 7 
Hz, 3H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO), δ = 170.4, 136.6, 123.4, 122.3, 64.6, 44.8, 35.6, 33.7, 14.1 
ppm. 
 
5.3.3.4. 3-Oxobutyl-Methylimidazolium-bistrifluormethansulfonylamid 48 
NN
O
N- SS CF3F3C
O
O O
O
 
Zu einer Lösung von 3-Oxobutyl-Methylimidazoliumchlorid 39 (1.92 g, 101.8 mmol) in 5 ml 
Wasser wird Lithiumbistrifluormethansulfonylamid 47 (2.93 g, 102.4 mmol) in 5 ml Wasser 
gegeben. Das Produkt scheidet sich als zweite Phase ab und wird am Hochvakuum 
getrocknet. Das Produkt wird als als hellbraunes Öl (4.05 g, 89 %) erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO), δ = 8.79 (m, 1H), 7.45 (m, 1H), 7.21 (m, 1H), 4,46 (m, 2H), 
3.95 (s, 3H), 3.16 (m, 2H) ppm.  
19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO), d = –78.89 (s, 2F), –79.34 (s, 4F) ppm. 
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5.3.3.5. 3-Oxobutyl-1-Methylimidazoliumchlorid 39 
NN
O
Cl-
 
Nach AAV 5 werden Methylimidazoliumhydrochlorid (1.092 g, 9.21 mmol), Pyridin (0.05 
ml) und Methylvinylketon (1.53 g, 18.4 mmol) für 15 min auf 60 °C erhitzt. Der Umsatz wird 
NMR-spektroskopisch kontrolliert und überschüssiges Methylvinylketon im Hochvakuum 
entfernt. Das Produkt 39 wird als viskose hellgelbe Masse erhalten (1.718 g, 98 %).  
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO), δ = 9.24 (s, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.70 (s, 1H), 4.32 (t, 3JHH = 6 
Hz, 2H), 3.85 (s, 3H), 3.36 (t, 3JHH = 6 Hz, 2H), 3.15 (s, 3H) ppm. .  
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO), δ = 205.8, 136.9, 123.3, 122.4, 43.5, 41.9, 35.6, 29.7 ppm. 
 
5.3.3.6. 1-(3’-Oxocyclohexyl)1-Methylimidazolium-10-Camphersulfonat 42 
NN
O
O
-O3S
 
Nach AAV 5 werden Methylimidazol (0.358 g, 4.36 mmol), rac-10-Camphersulfonsäure 
(1.060 g, 4.305 mmol) und Cyclohexanon (827.6 mg, 8.61 mmol) in Acetonitril (1 ml) für 16 
h auf 70 °C erhitzt. Der Umsatz wird NMR-spektroskopisch kontrolliert und überschüssiges 
Cyclohexenon im Hochvakuum entfernt. Das Produkt wird als weißer Feststoff erhalten 
(1.77 g, 99 %).  
Mp: 112 °C. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 9.95 (m, 1H), 7.74 (m, 1H), 7.44 (m, 1H), 5.15 (m, 1H), 
4.83 (m, 1H), 4.04 (s, 3H), 3.34 (d, 2JHH = 14 Hz, 1H), 3.14 (t, 2JHH = 13 Hz, 1H), 2.86(d, 2JHH 
= 15 Hz, 1H), 2.83(d, 2JHH = 14 Hz, 1H), 2.72-1.66 (k.B., 11H), 1.38 (m, 1H), 1.08 (s, 3H), 
0.84 (s, 3H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 216.9, 137.2, 123.5, 120.9, 58.6, 58.5, 48.0, 47.6, 47.4, 47.5, 
42.6, 42.9, 40.0, 36.6, 31.3, 27.0, 24.6, 21.7, 19.9, 19.8 ppm. 
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5.3.3.7. N-((S)-2-hydroxy-1-phenylethyl)acrylamid 51 
OH H
N
O
 
Acryloylchlorid (1.87 g, 20.4 mmol) wird bei 0 °C zu einer Supension von Natriumcarbonat 
(4.24 g, 40 mmol) und (R)-Phenylglycinol (2.743 g, 20 mmol) in 20 ml CH2Cl2 getropft. 
Nach beendeter Zugabe wird das Eisbad entfernt und noch 4 h bei Raumtemperatur 
nachgerührt. Danach wird das Reaktionsgemisch in 50 ml Wasser gegossen und die 
organische Phase abgetrennt. Die wäßrige Phase wird zweimal mit je 50 ml Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen und über 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum erhält man 51 
(3.58 g, 87 %) als weißes Pulver 
1H-NMR (300 MHz, D3COD), δ =  7.11 (kB, 5H), 6.27 (dd, 3JHH = 17, 10 Hz, 1H), 6.11 (dd, 
3JHH = 17, 2 Hz, 1H), 5.55 (dd, 3JHH = 10, 2 Hz, 1H), 4.95 (dd, 3JHH = 7, 6 Hz, 1H), 3.67 (dd, 
3JHH = 11, 6 Hz, 1H), 3.62 (dd, 3JHH = 11, 7 Hz, 1H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, D3COD), δ = 167.9, 141.0, 132.1, 129.5, 128.5, 128.1, 127.0, 66.1, 57.2 
ppm. 
 
 
5.3.3.8. 4,5-Dihydro-4-phenyl-2-vinyloxazol 50 
O
N
 
Eine Lösung von Diethylazodicarboxylat (1.741 g, 10 mmol) in 10 ml THF wird bei 0 °C 
unter Rühren zu einer Lösung von 51 (1.920 g, 10 mmol) und Triphenylphosphin (2.750 g,
10.5 mmol) in 20 ml THF getropft. Die Lösung färbt sich rasch schwach gelb. Nach beendeter 
Zugabe wird das Eisbad entfernt und noch 4 h bei Raumtemperatur nachgerührt. Anschließend 
werden 40 ml Diethylether zugefügt und vom Niederschlag filtriert. Das Filtrat wird im 
Vakuum eingeengt. Der Rückstand wird in Dichlormethan aufgenommen. Nach 
Säulenchromatographie an Kieselgel (Pentan:Diethylether 30:70) erhält man 702 mg (40 %) 
Oxazolin als farbloses Öl.  
Rf (Et2O:Pentan 70:30) = 0.48 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 7.30 (k.B., 5H), 6.33 (dd, 3JHH = 17, 11 Hz, 1H), 6.08 (d, 
3JHH = 17 Hz, 1H), 5.68 (d, 3JHH = 11 Hz, 1H), 5.20 (t, 3JHH = 9 Hz, 1H), 4.59 (t, 3JHH = 9 
Hz, 1H), 4.07 (t, 3JHH = 9 Hz, 1H) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3-D3COD), δ = 163.9, 142.1, 128.8, 127.6, 126.7, 126.5, 124.9, 
74.3, 70.0 ppm.  
GC: 13.16 min. Säule Cp-Sil8-CB, 90 – 0 – 15 K·min-1 – 280. 
MS m/z: 173 [M+], 143 [M+-CH2O], 115, 104, 90 [C7H6+], 77 [C6H5+], 55. 
5.3.3.9. 4,5-Dihydro-2-(2-methoxyethyl)-4-phenyloxazol 53 
O
N O
 
Nach AAV 5 werden Methylimidazoliumhydrochlorid (258 mg, 1.732 mmol) und das 
Vinyloxazolin 50 (300 mg, 1.732 mmol) in 3 ml Methanol für 16 h auf 70 °C erhitzt. Der 
Umsatz wird NMR-spektroskopisch kontrolliert. Die flüchtigen Bestandteile werden im 
Hochvakuum entfernt und der Rückstand mit Diethylether gewaschen. Nach Enfernen des 
Lösungsmittels im Vakuum wird 53 (34 mg, 10 %) als schwach gelb gefärbtes Öl erhalten.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 7.35-7.13 (k.B., 5H), 5.01 (dd, J = 12, 5 Hz), 3.78 (d, J = 5 
Hz), 3.61 (m, 2H), 3.30 (s, 3H), 2.46 (t, J = 5 Hz) ppm.  
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 172.1, 139.0, 128.9, 128.7, 127.8, 126.6, 126.6, 68.7, 66.8, 
58.8, 55.9, 37.1 ppm. 
 
5.3.4. Darstellung von Metallkomplexen 
5.3.4.1. [Ag(3-methyl-1-(γ-oxobutyl)imidazolin-2-yliden)2][AgCl2] 55a 
NN
Ag
NN
O OAgCl2
 
In einem Schlenkkolben mit Magnetrührkern wird Ag2O (0.561 mg, 2.42 mmol) in 150 ml 
CH2Cl2 suspendiert und 39 (0.913 mg, 4.84 mmol), gelöst in 10 ml CH2Cl2, hinzugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wird unter Lichtausschluß für 2 h nachgerührt. Anschließend wird 
über Celite in eine gekühlte Vorlage filtriert. Das Filtrat wird bei 0 °C im Hochvakuum auf 
ca. 2 ml eingeengt. Das Produkt wird durch Zugabe von Diethylether gefällt, abdekantiert und 
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im Hochvakuum getrocknet. Es ergeben sich 1.01 g (35 %) eines hellbraunen Feststoffs.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 7.09 (d, J = 2 Hz, 2H), 6.85 (d, J = 2Hz, 2H), 4.29 (t, J = 6 
Hz, 4H), 3.75 (s, 6H), 2.98 (t, J = 6 Hz, 4H), 2.10 (s, 6H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 205.49, 179.93, 122.60, 121.71, 45.82, 45.00, 38.86, 30.20 
ppm. 
 
5.3.4.2. [Ag(3-methyl-1(β-methoxycarbonyl-ethyl)imidazolin-2-yliden)2][AgCl2] 55b 
NN
Ag
NN
O
O
O
O
AgCl2
 
In einem Schlenkkolben mit Magnetrührkern wird Ag2O (0.544 mg, 2.35 mmol) in 150 ml 
CH2Cl2 suspendiert und 40 (0.955 mg, 4.66 mmol), gelöst in 10 ml CH2Cl2, hinzugetropft. 
Nach beendeter Zugabe wird unter Lichtausschluß für 2 h nachgerührt. Anschließend wird 
über Celite in eine mit Eis gekühlte Vorlage filtriert. Das Filtrat wird bei 0 °C im 
Hochvakuum auf ca. 2 ml eingeengt. Das Produkt wird durch Zugabe von Diethylether 
gefällt, abdekantiert und im Hochvakuum getrocknet. Das Produkt 55b (810 mg, 28 %) wird 
als hellbrauner Feststoff isoliert. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 7.06 (d, 3JHH = 2 Hz, 2H), 6.88 (d, 3JHH = 2 Hz, 2H), 4.34 
(t, 3JHH = 6 Hz, 4H), 3.77 (s, 6H), 3.64 (s, 6H), 2.80 (t, 3JHH = 6 Hz, 4 H) ppm. 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3), δ = 192.1, 171.0, 122.1, 122.0, 52.2, 47.1, 39.0, 36.1 ppm. 
 
5.3.4.3. Palladium-η3-allyl-3-methyl-1-(3‘-oxobutyl)imidazolin-2-ylidenchlorid 57a 
Pd
N N
Cl
O
 
[Pd(allyl)Cl]2 26 (314 mg, 0.86 mmol) wird in 50 ml CH2Cl2 gelöst. Zu dieser Lösung wird 
unter Lichtausschluß und Rühren 55a (507 mg, 0.85 mmol), gelöst in 5 ml CH2Cl2, getropft. 
Nach Beendigung der Zugabe wird noch 40 min nachgerührt. Danach wird der Niederschlag 
über Celite abfiltriert. Das Filtrat wird in einer gekühlten Vorlage aufgefangen und bei 0 °C 
im Hochvakuum auf ca. 5 ml eingeengt. Anschließend werden 10 ml Pentan hinzugegeben. 
Das überstehende Lösungsmittel wird vom Niederschlag abdekantiert und aus CH2Cl2/Et2O 
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nochmals umgefällt. Der erhaltene Feststoff (507 mg, 72 %) wird im Hochvakkum 
getrocknet und bei –20 °C aufbewahrt. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 6.98 (d, 3JHH = 2 Hz, 1H), 6.78 (d, 3JHH = 2 Hz), 5.29 (m, 
1H), 4.32 (t, 3JHH = 6 Hz, 1H), 4.31 (t, 3JHH = 6 Hz, 1H), 4.24 (dd, 3JHH = 8, 2 Hz, 1H), 3.73 
(s, 3H), 3.36 dm, 3JHH = 7 Hz, 1H), 3.26 (d, 3JHH = 14 Hz, 1H), 3.14 (t, 3JHH =  6 Hz, 2H), 
2.39 (d, 3JHH = 12 Hz, 1H), 2.08 (s, 3H) ppm. 
MS m/z: 445, 336 [M+], 295 [M+–allyl], 257 [M+–Cl–allyl], 245, 215, 190, 161, 147, 121, 
109 [C6H9N2+], 95 [C5H7N2+]. 
5.3.4.4. Palladium-η3-allyl-3-methyl-1-(methoxycarbonyl-ethyl)imidazolin-2-yliden-
chlorid 57b  
Pd
N NO
Cl
O
 
[Pd(allyl)Cl]2 26 (205 mg, 0.56 mmol) wird in 30 ml CH2Cl2 gelöst. Zu dieser Lösung wird 
unter Lichtausschluß und Rühren 55b (351 mg, 0.56 mmol), gelöst in 5 ml CH2Cl2, getropft. 
Nach Beendigung der Zugabe wird noch 40 min nachgerührt. Danach wird der Niederschlag 
über Celite abfiltriert. Das Filtrat wird in einer gekühlten Vorlage aufgefangen und bei 0 °C 
im Hochvakuum auf ca. 5 ml eingeengt. Anschließend werden 10 ml Pentan hinzugegeben. 
Das überstehende Lösungsmittel wird vom Niederschlag abdekantiert und aus CH2Cl2/Et2O 
nochmals umgefällt. Der erhaltene helle Feststoff (196 mg, 50 %) wird im Hochvakkum 
getrocknet und bei –20 °C aufbewahrt.  
1H-NMR (300 MHz, CDCl3), δ = 6.99 (d, 1H, 3JHH = 2 Hz), 6.80 (d, 1H, 3JHH = 2 Hz), 5.30 
(m, 1H), 4.42 (t, 2H, 3JHH = 7 Hz), 4.25 (dd, 3JHH = 8, 2 Hz, 1H), 3.74 (s, 3H), 3.61 (s, 3H), 
3.38 (dm, 3JHH = 7 Hz, 1H), 3.26 (d, 3JHH = 14 Hz, 1H), 2.91 (t, 3JHH = 7 Hz, 2H) ppm, 2.39 
(d, 3JHH = 12 Hz, 1H) ppm.  
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